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Uber die Kondensation von Benzoin und 


Thymol 


(2. Mitteilung) 


Uber die Konstitutionsaufklarung der Nitrierungsprodukte 
von 4-Methyl-7-isopropyl]-2.3-diphenyl-cumaron 


Von 


O. DISCHENDORFER und A. VERDINO 


Aus dem Institut fir organische Chemie und organisch-chemische Technologie 
der Technischen und Montanistischen Hochschule Graz-Leoben und aus der Bundes- 
anstalt fir Lebensmitteluntersuchung in Graz 


(Eingegangen am 16. 4. 1986. Vorgelegt in der Sitzung am 23. 4. 1936) 


Das durch Kondensation von Benzoin und Thymol von Japp 
und MELDRUM! erstmals dargestellte und von QO. DISCHENDORFER 
und A. VERDINO? genauer untersuchte 4-Methyl-7-isopropyl- 
2.3-diphenyl-cumaron (,Cymodiphenylfurfuran* nach Japp) gibt 
bei seiner Nitrierung in Eisessig drei Produkte: 


A) Einen kristallisierten K6rper vom Schmp. 151°, 

B) ein Gemisch, das nicht in seine Komponenten zerlegt 

wurde, 

C) einen kristallisierten Kérper vom Schmp. 160°. 

A) Die auf Wasserzusatz zuerst aus dem Nitriergemische in 
leuchtend gelben Blittern ausfallende Substanz vom Schmp. 151° 
hat die Bruttozusammensetzung C,,H,,NO; (Formel I) und ist 
daher ein Mononitroderivat des ,,Cymodiphenylfurfurans*. Um die 
Kintrittsstelle der Nitrogruppe festzustellen, wurde sie mit Chrom- 
siureanhydrid oxydiert. Man erhilt ein Benzoat eines Mononitro- 
2-benzoyl-thymols C,,H,,NO,; (II), das in farblosen Tiafelchen vom 
Schmp. 110° kristallisiert und bei seiner Verseifung ein in gelben 
Nadelchen kristallisierendes Nitro-2-benzoyl-thymol C,,H,,NO, (II]) 
vom Schmp. 130—131° liefert. Da8 in diesem Nitro-2-benzoyl-thymole 
die Nitrogruppe nicht in der Benzoylgruppe, sondern im Thymol- 
kerne steht, kann leicht durch Oxydation mit alkalischer Kalium- 


* J. chem. Soc. London 75 (1899) 1035. 
* 1. Mitteilung, Mh. Chem. 68 (1936) 10 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IId) 


145 (1936) 230. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 68 6 
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ad 


permanganatlésung nachgewiesen werden. Sie fiihrt nur zu Benzve- 


siure, nicht zu einer nitrierten Benzoesiiure, also hat sich die 
Nitrogruppe im oxydativ zerstérten Thymolkerne befunden. Um 
zu entscheiden, in welcher der beiden in Frage kommenden Stel- 
lungen 4 und 5 des Thymolkernes die Nitrogruppe steht, nitrierter 
wir das von QO. DISCHENDORFER und A. VERDINO (I. c.) durch die 
Oxydation von 4-Methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-cumaron und die 
Verseifung des entstehenden Benzoates dargestellte 2-Benzoy)- 
thymol (IV) mit etwas mehr als der berechneten Menge Salpeter- 
siure in Eisessig und erhielten so ein 4-Nitro-2-benzoyl-thymo| 
C,,H,;NO, (V) vom Schmp. 124—125°. Die Nitrogruppe auch dieses 
Koérpers steht im Thymolkerne, denn die Oxydation mit 
alkalischer Kaliumpermanganatlésung liefert nur Benzoesiiure. 
DaB8 diese Nitrierung des 2-Benzoyl-thymols in 4-, aber nicht in 
5-Stellung vor sich geht, ist ohneweiters als durch alle be- 
kannten Analogien bewiesen anzunehmen. Denn einerseits dirigiert 
die Hydroxylgruppe nach der p-Stellung, also nach der Stellung 4 
des Thymols, anderseits lenkt die Benzoylgruppe nach der 
m-w-Stellung, also wieder nach der 4-Stellung des Thymols. Dieses 
4-Nitro-2-benzoyl-thymol ist aber nicht identisch mit dem durch 
Abbau des nitrierten 4-Methyl-7-isopropy]-2.3-diphenyl-cumarons 
erhaltenen Nitro-2-benzoyl-thymol. So bleibt fiir letzteres nur die 
Struktur eines 5-Nitro-2-benzoyl-thymols (III) iiber. Das ,,Cymo- 
diphenylfurfuran“ war also in der 6-Stellung des Cumarons nitriert 
worden, sein Oxydationsprodukt ist das Benzoat des 5-Nitro-2- 
benzoyl-thymols. Das stimmt mit den Erfahrungen iiberein, die 
jiingst N. M. Cutuinane und H. J. H. Paprizyp* an dem fhnlich 
gebauten Diphenyloxyd gemacht haben. Sie fanden, da8 dieses 
bei der Nitrierung in 2 (=7)-Stellung substituiert wird, also 
ebenfalls in m-Stellung zum Athersauerstoffatom. 

B) Aus den bei der Reinigung des 6-Nitro-4-methy]-7-isopro- 
py!-2.3-diphenyl-cumarons anfallenden Eisessig-Mutterlaugen fallen 
beim Versetzen mit Wasser zuniichst intensiv gelb gefiirbte 
Massen (ungefihr 30% der Theorie) aus, die auch bei wieder- 
holten Kristallisationsversuchen keine einwandfreien Produkte 
mit scharfen Schmelzpunkten gaben. Die Oxydation dieser Frak- 
tion mit Chromsiureanhydrid fiihrte auch hier — wenn auch 
nicht ganz so glatt — zum Benzoate des 5-Nitro-2-benzoyl-thymols, 
das sich zum 5-Nitro-2-benzoyl-thymol verseifen lie8. Es handelt 





% J. chem. Soc. London (1935) 1131; C. 1935 IT 3100. 
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ich also hier um vorwiegend in 6-Stellung des Cumaronring- 
-vstems nitrierte Anteile. 
| C) Auf weiteren starken Zusatz von Wasser zu den bereits 
viemlich verdiinnten essigsauren Mutterlaugen fallen schlieBlich 
nach Jangerem Stehen schwach gelbliche, feinkristallinische 
Flocken aus. Durch Umkristallisieren erhailt man _ farblose 
Nidelchen (VI) vom Schmp. 160°, deren Analyse zur Formel 
(',,H,,;NO, fihrt. Sie enthalten also um zwei Wasserstoff- und 
zwei Sauerstoffatome mehr als das Mononitrocymodipheny!l- 
furfuran. Der oxydative Abbau dieser Substanz mittels Chrom- 
siureanhydrids fiihrt zu einem Benzoat eines Nitro-2-benzoyl- 
thymols C.,H.;NO; (VIL) vom Schmp. 145°, das bei seiner Ver- 
seifung ein Nitro-2-benzoyl-thymol gibt. Letzteres erweist sich aber 
durch seinen Schmp. und seine Eigenschaften sowie seinen Misch- 
schmelzpunkt als identisch mit dem durch die Nitrierung des 
2-Benzoy]-thymols entstehenden 4-Nitro-2-benzoyl-thymol. Dadurch 
ist zunichst sicher bewiesen, da8 das 4-Methyl-7-isopropy]-2 .3- 
diphenyl-cumaron, wenn auch in recht untergeordnetem MaB8e 
(5—10% d. Th.), doch auch in der 5-Stellung nitriert wird. Die 
gleichzeitig eintretenden zwei Wasserstoff- und zwei Sauerstoff- 
atome kénnen dabei nach dem Ergebnisse des oxydativen Abbaus 
der Verbindung nur an den 2- und 3-Stellen des Cumaronkernes 
als Hydroxylgruppen stehen. Sie verdanken ihre Bildung der 
oxydierenden Wirkung der Salpetersaiure. Das Nitrierungsprodukt 
mit dem Schmp. 160° ist daher 5-Nitro-2.3-dioxy-4-methy]-T-isopro- 
pyl-2.3-diphenyl-cumaran (VI), sein Oxydationsprodukt vom 
Schmp. 145° das Benzoat des 4-Nitro-2-benzoyl-thymols (VII). 
Die Auffindung des Koérpers VI la8t folgenden Gesamtver- 
lauf der Einwirkung der Salpetersiiure auf das ,Cymodiphenyl- 
furfuran* wahrscheinlich erscheinen: 


6-Nitro-2.3-dioxy-4-methyl-7-isopropy]-2 .3-diphenyl-cumaran) 
6-Nitro-4-methy]-7-isopropy]-2.3-diphenyl-cumaron (I), Schmp. 151°, 
-Methyl-7-isopropyl-2 .3-diphenyl-cumaron 
(5-Nitro-4-methy]-7-isopropy]-2.3-diphenyl-cumaron) 
»-Nitro-2.3-dioxy-4-methy]-7-isopropy]-2 .3-dipheny]l-cumaran (V1), Schmp. 160°. 


Dabei sind die theoretisch vorauszusehenden, aber von uns nicht 
isolierten Produkte in Klammern gesetzt worden. Sie werden 
sich vielleicht in den nicht in ihre Bestandteile zerlegten Mittel- 
fraktionen (B) vorfinden, die schon erwiihnt worden sind. Ver- 
suche, das ,Cymodiphenylfurfuran‘ mit einem groBen Uberschusse 


an Salpetersiure zu nitrieren, fiihrten nur zu amorphen Produkten. 
6* 
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Durch Reduktion mittels Phenylhydrazins oder Natrijin.- 
hydrosulfits Na,S,O, wird das 6-Nitro-4-methy]-7-isopropy]-2_ 3. 
diphenyl-cumaron in das 6-Amino-4-methy]-7-isopropyl-2 . 3-dipheny|. 


cumaron ©,,H,,NO (VIII) mit dem Schmp. 146° verwandelt. 


das bei seiner Acetylierung das 6-Acetamino-4-methyl-7-iso. 


propy]-2.3-diphenyl-cumaron C,,H,,;NO, (IX) gibt. Diese farblose 
Substanz, die unter dem Lichte der Analysenquarzlampe  be- 
sonders stark hellblau aufleuchtet, liefert bei ihrer Nitrierung 
mit einer durch Harnstoff vorbehandelten gekiihlten Salpeter- 
siure das 5-Nitro-6-acetamino-4-methyl-7-isopropy]-2.3-dipheny- 
cumaron C,,H,,N.O, (X) vom Schmp. 281% Die 5-Stellung der 
Nitrogruppe ist hier nach zahlreichen Analogien einwandfrei ve- 
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Experimenteller Teil. 


6-Nitro-4-methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-cumaron 
C,,H,,NO, (Forme! 1). 
3g 4-Methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-cumaron werden i 
100 cm’ siedendem Eisessig gelist. Man fiigt eine heiBe Liésung 
von 11g konzentrierter Salpetersiure (d—=1'4) in 50cm* Eis 
essig hinzu und lit fiinfzehn Minuten auf dem siedenden Wass«'~ 
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ade stehen. Dann wird die orangegelbe Lésung in der Hitze 
.limahlich mit im ganzen 75cm* Wasser versetzt. Es fallen 
leuchtend gelbe Blatter bis breite Nadeln aus, die nach mehr- 
iindigem Stehen abgesaugt werden. Das Filtrat enthalt neben 
viel amorphen Produkten wenig 5-Nitro-2.3-dioxy-4-methyl-T- 
isopropyl-2.3-diphenyl-cumaran (siehe unten). Die Kristalle werden 
in 30 cm’ siedendem LHisessig gelést und auf dem siedenden Wasser- 
bade stehend allmiéhlich mit 5cm* Wasser versetzt. Es fallen 
21g (ungeféhr 59% der Theorie) prachtvoll glinzender, intensiv 
celber Blatter aus, die bei 148° etwas sintern und bei 151° klar 
schmelzen. Die Mutterlauge enthilt ebenfalls noch ein wenig 
)-Nitro-2. 3-dioxy-4-methyl-7-isopropyl-2 .3-diphenyl-cumaran, das 
leicht gewonnen werden kann. ; 


Die Substanz lést sich nur wenig in Petrolather und in kaltem Alkohol. 
gat dagegen in heiBem Alkohol und Eisessig. Aus letzteren sowie aus verdiinn- 
tem Aceton und Pyridin kommt sie in Tafelchen von rhombischem Umrisse 
heraus. In den iibrigen organischen Lésungsmitteln lést sie sich leicht. In kalter 
konzentrierter Schwefelsiure farben sich die Substanzteilchen dunkel und lésen 
sich langsam mit kirschroter Farbe. Auf Zusatz einer Spur konzentrierter Sal- 
petersiure erfolgt rasche Lésung unter Auftreten einer tief blauvioletten Farbung. 

3°686 mg Sbst.: 10°49 mg CO,, 1°86 mg H,O. — 5°756 mg Sbst.: 0°190 cm® 
N (24°, 733 mm). 

C,,H,,NO,. Ber. C 77°59, H 5°70, N 3°78. 

Gef. , 77°62, , 5°65, , 3°66. 


Benzoat des 5-Nitro-2-benzoyl-thymols C,,H,,NO,; (Formel II), 
5-Nitro-3-benzoy!oxy-2-benzoy]-1-methy]-4-isopropy]-benzol, 
4-Nitro-6-benzoyloxy-2-methy]-5-isopropy1-benzophenon. 


0°86 g 6-Nitro-4-methyl-7-isopropyl-2 . 3-diphenyl-cumaron 
werden in 10cm siedendem Eisessig gelést, mit 0°80 9 Chrom- 
sdureanhydrid in kleinen Portionen versetzt und fiinfzehn Minu- 
ten am siedenden Wasserbade erhitzt. Die durch Wasserzusatz 
entstehende flockige wei’e Fillung wird in warmem Eisessig ge- 
list und solange vorsichtig mit kleinen Anteilen Wasser versetzt, 
als sich die Substanz noch in kristalliner Form ausscheidet. 
Letzteres beansprucht in der Regel Zeit. Nach nochmaliger 
Wiederholung dieses Verfahrens erhilt man farblose dicke Tiifel- 
chen von rhombischem Umrisse, die bei 110° klar und schwach 
velblich schmelzen. 


Der Koérper lést sich in allen gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln 
mit Ausnahme von Petrolather leicht. Man erhalt ihn aus verdiinntem Alkohol 
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oder Pyridin in Tafeln von rhombischem bis sechseckigem Umrisse. In kalier 
konzentrierter Schwefelsiure geht er langsam mit hellgelber Farbe in Lésung 

Zur Analyse wurde die Substanz zwei Stunden bei 90° im Vakuum ¢e- 
trocknet. 

3°917 mg Sbst.: 10°25 mg CO,, 1°86 mg H,O. — 11°063 mg Sbst.: 0°353 ci! 
N (19°, 733 mm). 

C,,H,,NO,;. Ber. C 71°43, H 5°25, N 3°48. 

Gef. , 71°37, , 5°31, ,, 3°59. 


5-Nitro-2-benzoyl-thymol (C,,;H,,NO, (Formel III), 5-Nitro- 
3-oxy-2-benzoyl-1-methy]-4-isopropy]-benzol, 4-Nitro-6-oxy-2-methy!- 
5-isopropy!|-benzophenon. 


0°33 g Benzoat des 5-Nitro-2-benzoyl-thymols werden in 10 cm: 
Alkohol gelést und mit einer Liésung von 1g Kaliumhydroxyi 
in méglichst wenig Wasser versetzt. Die erst farblose Lisung 
wird dabei rasch tiefrot. Nach einstiindigem Sieden auf dem 
Wasserbade wird der Alkohol unter Absaugen seiner Diimpte 
rasch vertrieben, der Riickstand sofort mit Wasser aufgenommen 
und durch Einleiten von Kohlendioxyd gefallt. Das so erhaltene 
gelbe Pulver gibt durch zweimaliges Umkristallisieren aus ver- 
diinntem Alkohol hellgelbe flache Stibchen bis Plittchen, die bei 
130—131° klar und gelb schmelzen. Beim Abkiihlen wird die 
Schmelze meist wieder kristallin. 

Die Substanz lést sich in allen gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln 
mit Ausnahme von Petrolither leicht mit gelber Farbe. Aus verdiinntem Alkohol, 
Aceton oder Eisessig erhalt man flache Stabchen bis sechseckige Plattchen. Die alko- 
holische Lésung farbt sich auf Zusatz von Eisenchlorid braun. In Natronlauge 
und wisserigem Ammoniak lést sich die Verbindung mit goldgelber, in kalter 
konzentrierter Schwefelsiure mit hellgelber Farbe. 

4°876 mg Sbst.: 12°21 mg CO,, 2°56 mg H,O. — 8°763 mg Sbst.: 0°371 cm’ 
N (23°, 735 mm). 

C,,H,,NO,. Ber. C 68°20, H 5°73, N 4°68. 

Gef. ,, 68°30, , 5°88, , 4°72. 


Um zu entscheiden, ob in dem eben beschriebenen Koérper 
die Nitrogruppe im Thymolkerne oder in der Benzoylgruppe steht. 
wurde ein Abbauversuch unternommen: 

0°l g 5-Nitro-2-benzoy]l-thymol werden in 10 cm? einer 10 % igen 
wisserigen Kalilauge gelést und bei Zimmertemperatur mit 60 ¢m’ 
einer 1 % igen Kaliumpermanganatlésung bis zur dauernden Violett- 
firbung versetzt. Dann wird konzentrierte wisserige Schwefel- 
dioxydlésung bis zur volligen Kliérung hinzugefiigt und mehrmals 
mit Ather durchgeschiittelt. Der Ather wird mit Wasser durch- 
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-eschiittelt und dann abgedunstet. Der weiBliche Riickstand wird 
-n 3cm’ heiBem Wasser geldst und filtriert. Beim Erkalten kommen 
neben etwas Ol farblose Kristalle heraus. Diese werden auf Ton 
abgepreBt, mit wenig Petroliither gewaschen und in einer Eprou- 
vette sublimiert. Sie schmelzen dann bei 121° und sind Benzoe- 
siure. Die Nitrogruppe steht also in der hier vorliegenden Ver- 
bindung und mithin auch im nitrierten ,Cymodiphenylfurfuran “ 


im Thymolkerne. 


4-Nitro-2-benzoyl-thymol C,,H,,NO, (Formel V), 6-Nitro-3- 
oxy-2-benzoy]-1-methyl-4-isopropyl-benzol, 3-Nitro-6-oxy-2-methyl- 
5-isopropyl-benzophenon. 


03 g 2-Benzoyl-thymol werden, in 5cm’ kaltem Eisessig ge- 
lést, mit einer Lésung von 0'114g konzentrierter Salpetersiure 
(d—=1'4) in 5em5 Eisessig vermischt und tiber Nacht stehen ge- 
lassen. Es wird mit Wasser gefallt, der entstandene Niederschlag 
wird filtriert und in kalter verdiinnter Natronlauge gelést. Beim 
Einleiten von Kohlendioxyd fallt zuerst eine klebrige Masse, die 
entfernt wird, dann ein hellgelbes kristallines Pulver, das beim 
Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol schwach gelbliche 
Nadeln vom Schmp. 124—125° liefert. Ausbeute 0°23 9 (65% der 
Theorie). 

Die Substanz lést sich in allen gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln 
auBer Petrolither leicht. Aus verdtinntem Aceton, Alkohol und Eisessig erhilt 
man sie in fast farblosen Nadelchen, ebenso aus Ather, Schwefelkohlenstoff und 
Tetrachlorkohlenst« ff beim Abdunsten des Lésungsmittels. Die alkoholische Lésung 
wird auf Zusatz von Eisenchlorid ockergelb. In kalter konzentrierter Schwefel- 
siure lést sich der Kérper leicht mit hellgelber Farbe, die auf Zusatz einer 
kleinen Menge konzentrierter Salpetersiure fast véllig verschwindet. In 10% iger 


wiasseriger Natronlauge bildet sich ein gelber Niederschlag, der sich beim Ver- 
diinnen mit Wasser rasch mit goldgelber Farbe auflést. 


4°448 mg Sbst.: 11°14 mg CO,, 2°35 mg H,O. — 9°504 mg Sbst.: 0°399 em* 
N (24°, 727 mm). 
C,,H,,NO,. Ber. C 68°20, H 5°73, N 4°68. 
Gef. , 68°31, , 5°91, , 462. 


Auch hier gab der in gleicher Weise wie beim 5-Nitro-2- 
benzoyl-thymol durchgefiihrte Abbau mit alkalischer Kalium- 
permanganatlésung nur Benzoesiiure. Die Nitrogruppe befindet 
sich also auch hier im Thymolkerne. Da8 die beiden in dieser 
Abhandlung beschriebenen Nitro-2-benzoyl-thymole sich voneinan- 
der unterscheiden, zeigt auch der Umstand, daB ein Gemisch un- 
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gefihr gleicher Teile beider nach Sinterung schon bei 103°, als, 
weit unter den Schmelzpunkten seiner Bestandteile klar schmilz:. 
Da die Nitrogruppe in den beiden Verbindungen nur in 4- oder 
5-Stellung stehen kann, fiir die soeben beschriebene Verbinduny 
nach den Substitutionsregeln aber nur die 4-Stellung im Thymo!- 
kerne in Frage kommt, erscheint hiemit die Konstitution des 
5-Nitro-2-benzoyl-thymols bewiesen. 
6-Amino-4-methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-cumaron 
C.,H,;NO (Formel VIII). 

I. 024 g 6-Nitro-4-methyl-7-isopropyl-2 . 3-diphenyl-cumaron 
werden mit 3 cm! frisch destilliertem Phenylhydrazin im offenen 
K6lbchen am Drahtnetze derart gekocht, daB der gebildete Wasser- 
dampf entweichen kann. Die gelbe Lisung gibt, mit stark ver- 
diinnter Essigsiure versetzt, eine anfangs zihe, spiter pulverige, 
hellrétliche Fallung, die durch Umkristallisieren aus verdiinntem 
Pyridin oder Alkohol, zweckmaBig unter Einleiten von einigen 
Blasen Schwefelwasserstoff, gelblich gefiirbte Kristalle vom 
Schmp. 146° liefert. 


Der Korper lést sich in allen gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln 
mit Ausnahme von Petrolither leicht. Aus verdiinntem Alkohol oder Pyridin 
sowie beim Abdunsten aus Ather, Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol erhalt man 
ihn in Nadeln. Die Lésungen in Alkohol fluoreszieren deutlich mit violetter Farbe. 
In konzentrierter Schwefelsiure lost er sich kalt wenig, hei8 gut mit gelber Farbe. 

5°352 mg Sbst.: 16°47 mg CO,, 3°32 mg H,O. — 4°553 mg Sbst.: 14°68 mg 
CO,, 2°91 mg H,O. — 8°843 mg Sbst.: 0°333 cm*® N (21°, 731 mm). 

C,,H,,NO. Ber. C 84°41, H 6°79, N 4°11. 

Gef. , 83°93, 84°06; , 6°94, 6°84; , 4°21. 

II. 1 g 6-Nitro-4-methyl-7-isopropy]-2.3-diphenyl-cumaron wird 
am siedenden Wasserbade in 40cm’ Alkohol gelést und allmih- 
lich mit einer Lésung von 5g Natriumhydrosulfit in 15 cm’ 
Wasser versetzt. Die erst gelbe Lésung entfairbt sich; nach un- 
gefahr halbstiindigem Kochen werden ihr 15 cm* Wasser zugesetzt, 
nach weiterem halbstiindigen Kochen nochmals 15 cm Wasser. Nun- 
mehr wird der Alkohol am Wasserbade méglichst abdestilliert und das 
riickbleibende weibe Pulver mit 150 cm? 2%iger Natronlauge in 
der Hitze behandelt. Aus verdiinntem Alkohol erhilt man schwach 
gelblich. gefiirbte Kristalle, die bei 146° schmelzen und vidllig 
den unter I. erhaltenen gleichen. 

6-Acetamino-4-methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl- 
cumaron C,,H,,NO, (Formel IX). 

1'2 g 6-Amino-4-methy]-7-isopropy]-2.3-diphenyl-cumaron wer- 

den in einem Kélbchen mit eingeschliffenem Kiihler 21/, Stunden 
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it einem Gemisch von 5 em? Essigsiureanhydrid und 5cm* Eis- 
exsig gekocht. Nach dem Zersetzen des iiberschiissigen Essigsiaure- 
anhydrids durch Wasser la$t man erkalten und kristallisiert die 
ausgeschiedenen kristallinen Massen aus verdiinntem Lisessig 
uid schlieBlich aus Alkohol um. Die schneewei’en Nidelchen 
schmelzen nach kurzem Sintern bei 231°. 

Die Substanz lést sich fast gar nicht in Petrolither, nur schwer in Ather, 
besser in Tetrachlorkohlenstoff. Man erhalt sie aus der ungefaihr 16fachen Menge 
siedenden Alkohols oder aus verdiinntem Pyridin, Aceton oder Eisessig in Nadeln, 
ebenso beim Abdunsten des Lésungsmittels aus Benzol. In kalter konzentrierter 
Schwefelsiure lést sie sich mit griingelber Farbe, die auf Zusatz einer kleinen 
Menge konzentrierter Salpetersiure durch Dunkelrot in Orangerot umschilagt. 

4°052 mg Sbst.: 12°13 mg CO,, 2°34 mg H,O. — 8°078 mg Sbst.: 0°269 cm? N 
(21°, 710 mm). 

C,,H,,NO,. Ber. C 81°42, H 6°57, N 3°66. 

Gef. , 81°64, , 6°46, , 3°61. 


5-Nitro-6-acetamino-4-methyl-7-isopropyl -2.3-diphenyl- 
cumaron C,,H,,N.O, (Formel X). 

05g 6-Acetamino-4-methyl-7-isopropyl-2 . 3-diphenyl-cumaron 
werden in 8 cm Eisessig gelést und kalt mit einem Gemisch von 
| cm® Eisessig und 0°09 9 konzentrierter Salpetersiiure (d=1'5) 
versetzt, welch letztere durch Kochen mit Harnstoff vorbehandelt 
war. Die vorerst schwach gelbliche Lésung wird dabei einen 
Augenblick tief griin und dann wieder hellgelb. Nach 46stiindi- 
gem Stehen bei ungefihr 0° wird die Lisung in 70cm? kaltes 
Wasser eingegossen. Nach zweimaligem Umkristallisieren schmilzt 
die schwach gelblich gefairbte Substanz bei 281° unter Bildung 
einer rotbraunen kiaren Schmelze. 


Der Kérper ist unléslich in Petrolither, wenig léslich in kaltem Schwefel- 
kohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Alkohol, besser in Benzol; er lést sich 
leicht in Ather, Aceton. und Pyridin. Er kommt aus simtlichen Lésungsmitteln 
in Nadeln heraus. Kalte konzentrierte Schwefelsiure fairbt die Substanzteilchen 
erst grin und lést sie dann mit griingelber Farbe, die auf Zusatz von wenig 
konzentrierter Salpetersiure in Hellrot umschligt. 

4°076 mg Sbst.: 10°95 mg CO,, 2°11 mg H,O. — 8°046 mg Sbst.: 0°453 cm’ 
N (21°, 714 mm). 

C,,H,,N,0,. Ber. C 72°86, H 5°65, N 6°54. 

Gef. , 73°27, , 5°79, , 6°14. 


5-Nitro-2.3-dioxy-4-methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl- 
cumaran C,,H,,;NO, (Formel VI). 
Die bei der Gewinnung des 6-Nitro-4-methy]-7-isopropy!-2.3- 
(iphenyl-eumarons (siehe dort) anfallenden Mutterlaugen geben 
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bei Verdiinnung mit Wasser erst gelbe bis rétlichgelbe amorphie 
Massen, die abfiltriert werden. Bei weiterem Zusatz von Wasser 
und lingerem Stehen fallt noch eine geringe Menge rotlich-gelber 
Flocken, die aus feinen Niadelchen bestehen. Durch zweimaliges 
Umkristallisieren der letzteren aus verdiinntem Alkohol oder Kis. 
essig erhilt man farblose Nadelchen vom Schmp. 160% Die Aus- 
beuten an so fa8barem Produkte entsprechen ungefaihr 5—10%, 


der Theorie. 

Die Substanz lést sich in allen gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln 
auBer Petrolaither leicht. Aus verdiinntem Aceton, Alkohol oder Essigsaure sowie 
aus Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol erhalt man sie in 
langen seidigen Nadeln. Eigentimlich ist ihre Léslichkeit in heiBer dreiprozentiger 
wasseriger Natronlauge, wobei eine hellgelbe Lésung entsteht. Es erinnert dieses 
Verhalten an die Léslichkeit von Benzhydrol in Lauge. Aus dieser Lésung fillt 
Saiure wieder die urspriingliche Substanz aus. Kalte konzentrierte Schwefelsiure 
farbt den Korper rot und lést ihn leicht mit hellgelber Farbe, die auf Zusatz 
von konzentrierter Salpetersiure verblaBt. 

Fir die Analyse wurde die Substanz bei 100° im Vakuum getrocknet. 

4°158 mg Sbst.: 10°84 mg CO,, 2°11 mg H,O. — 4°623 mg Sbst.: 12°08 mg 
CO,, 2°38 mg H,O. — 8°036 mg Sbst.: 0°251 em* N (20°, 732 mm). 

C,,H,,NO,;. Ber. C 71°08, H 5°72, N 3°46. 

Gef. , 71°10, 71°27; , 5°67, 5°76; ,, 3°50. 


Benzoat des 4-Nitro-2-benzoyl-thymols C,,H,,NO, (For- 
mel VII), 6-Nitro-3-benzoyloxy-2-benzoy]-1-methy]-4-isopropy]-benzol. 
3-Nitro-6-benzoyloxy-2-methy]-5-isopropyl-benzophenon. 

06 g 5-Nitro-2.3-dioxy-4-methyl-7-isopropy]-2.3-dipheny]-cu- 
maran werden in § cm’ siedendem Eisessig gelist, mit 0°6 g Chrom- 
sdureanhydrid versetzt und fiinfzehn Minuten zum Sieden erhitzt. 
Auf Wasserzusatz scheidet sich ein alsbald fest werdendes 0) 
ab, das abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus verdiinntem 
Kisessig umkristallisiert wird. Man erhalt so schneeweibe Nidel- 
chen vom Schmp. 145° in einer Ausbeute von 0°42 9 (70% der 
Theorie). 


Die Substanz lést sich etwas in Petrolither, leicht in den tibrigen Lésungs- 
mitteln. Aus verdiinntem Alkohol, Aceton, Eisessig oder Pyridin kristallisiert sie 
in Biischeln von flachen Nadeln. Kalte konzentrierte Schwefelsiure lést sie mit 


hellgelber Farbe. 
4°795 mg Sbst.: 12°55 mg CO,, 2°23 mg H,O. — 9°754 mg Sbst.: 0°309 cm’ 
N (21°, 710 mm). 
C,,H,,NO,. Ber. C 71°48, H 5'25, N 3°48. 
Gef. , 71°38, , 5°20, , 3°44. 
Zu einer Liésung von 03g Benzoat des 4-Nitro-2-benzoy'- 
thymols in 10cm siedendem Alkohol wird 1g Kaliumhydroxy#, 
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velést in sehr wenig Wasser, hinzugefiigt. Die Lésung wird 
momentan orangegelb. Nach viertelstiindigem Stehen auf dem 
sjedenden Wasserbade wird mit etwas Wasser versetzt. Der Alkohol 
wird unter Absaugen der Dimpfe méglichst vertrieben, die wiis- 
serige tiefgelbe Lésung wird, wenn nicht alles in Lésung sein 
sollte, noch mit Wasser verdiinnt und mit Kohlendioxyd gefillt. 
Die ausgeschiedenen, sehr schwach gelblichen Nidelchen schmelzen 
nach dem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol bei 124 bis 
125°. Die Ausbeute ist quantitativ. 

5°540 mg Shst.: 13°86 mg CO,, 2°78 mg H,O. — 7°717 mg Sbst.: 0°314 cm’ 
N (21°, 714 mm). 

C,,H,,NO,. Ber. C 68°20, H 5°73, N 4°68. 

Gef. , 68°23, , 5°62, , 4°44. 


Die Mischschmelze gleicher Teile dieser Substanz und des 
durch Nitrierung des 2-Benzoyl-thymols erhaltenen 4-Nitro-2- 
benzoyl-thymols vom Schmp. 124—125° (siehe oben) zeigte keinerlei 
gedriickten Schmp. Daraus sowie aus den LEigenschaften der 
Verbindung folgt, daB sie mit 4-Nitro-2-benzoyl-thymol identisch ist. 
Damit ist aber die Stellung der Nitrogruppe im 5-Nitro-2.3-dioxy- 
4-methyl - 7-isopropy] - 2. 3-diphenyl - cumaran eindeutig festgestellt. 
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Die Ultraviolettabsorption einiger aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe 


(4. Mitteilung) 


Zur Konstitution des Hexahydropyrens 


Von 


M. Prstemer und F. Mancuen 
Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitat Graz 
Mit 4 Textfiguren 


(Eingegangen am 20. 4. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 28. 4. 1936) 


Die Hydrierung von Pyren mit: naszierendem Wasserstoff 
liuft nach ZINKE und Ristic! bis zu einem Produkt, das nach 
dem Ergebnis der Elementaranalyse (vgl. Tab. 1) einem Hexa- 
hydropyren entspricht, das mit dem von GRAEBE? durch Hydrieren 
von Pyren mit Jodwasserstoffsiure erhaltenen Hexahydropyren 
im Schmelzpunkt iibereinstimmt. 

Fiir die Konstitution eines solchen Kérpers bestehen von 
vornherein verschiedene Méglichkeiten, je nach den Stellen, an 
denen die Hydrierung angreift, und man kann die folgenden vier 
Konstitutionsformeln zur Diskussion stellen: 


H H H H 
/_\H /\u ( ‘i HY \H 

|» | P| | D | D | 
a Oe: a ON Oe ON 
aye Mafc) fale (afc) 
Vow. is, Ne, Pe, “cael, a 
a c H er nw 

I HW I rv 


Diese Formelbilder unterscheiden sich dadurch, da8 sie in gleicher 
Anordnung durch verschiedene zum Teil unverinderte aroma- 
tische Ringe, zum Teil durch Ringe, die noch Doppelbindungen 
enthalten und schlieflich durch rein aliphatische Ringe aufgebaut 





1 A. Zinxe und J. Risric, Dissertation J. Ristic, Univ. Graz (1936). Siehe 
auch G. Gotpscumrept, Liebigs Ann. Chem. 351 (1907) 226. 
2 C. Grarse, Liebigs Ann. Chem. 158 (1871) 285. 
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Tabelle 1. 
Elementaranalysen'. 
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i] 
es org ies hen ds oe ena ek eed 
Hexahydropyren . ... .. - «|| 129° | 7°80 |92%4 | 7°69 | 92°31. 
RS ee are ee || 106° | 6°30 | 94°23 | 5°88 | 94°12 
.Tetrahydropyren® .........- | 84° | 7°09 | 93°16 | 6°80 | 93°20 


sind. Die Ultraviolettabsorption durch solche kondensierte Ring- 
systeme wird nun erfahrungsgemé8 ausschlieBlich durch die aro- 
matischen Ringe oder durch solche bewirkt, die noch Doppel- 
bindungen enthalten, wahrend Ringe, die durch die Aufspaltung 
aller Doppelbindungen vollstindig alizyklisch geworden sind, 
keine Eigenabsorption im Sichtbaren und Ultraviolett aufweisen 
und ihre Wirkung, vergleichbar mit der substituierter Alkyl- 
gruppen, sich nur in einer Verschiebung der Absorptionsbanden 
von Chromophoren im gleichen Molekiil (aromatische Ringe gegen 
niedrigere Wellenzahlen) fuBert, wobei die Héhe der Extinktion 
meist keine oder nur sehr geringfiigige Anderungen erleidet und 
der Kurventypus jedenfalls erhalten bleibt. So verhialt sich z. B. 
das Tetrahydronaphthalin® (Tetralin) wie ein Benzolderivat mit 
gesittigter Seitenkette und das Hexahydroperylen wie ein sub- 
stitutiertes Phenanthren‘. Demnach darf man erwarten, daB die 
in den Formeln I bis IV enthaltenen Konstellationen von aro- 
matischen Ringen und Doppelbindungen im Wesentlichen unbe- 
einflu8t durch aliphatische Briicken sich im Absorptionsspektrum 
iuBern werden und man wird durch den Vergleich mit den 
Spektren analog gebauter Substanzen die tatsiichlich vorhandene 
Konstitution herausfinden kénnen. 

Nach Formel I ist nur ein Benzolkern (5) intakt, zu dem 
zwei Doppelbindungen in einer Weise konjugiert sind, da’ der 
Kohlenwasserstoff seinen ungesittigten und aromatischen Bestand- 
teilen nach einen dem Dihydrodiphenyl gleichen Typus zeigen 
muBte. 

Der Formel II entspricht ebenfalls ein unverinderter Benzol- 
kern (C) mit zwei konjugierten Doppelbindungen, hier jedoch in 





* Siehe H. Ley, Hdbch. d. Physik XXI (Berlin 1929), Kap. 2, 8S. 134, so- 
wie R.A. Morron und A. J. A. Gonvera, J. chem. Soc. London, (1934), 916. 


* Nach Cueye Hva-cam und H. Conrap-Britrora, Z. physik. Chem. B, 
20 (1933) 339. 


Q4 M. Pestemer und F. Manchen 


einer Anordnung, die dem o-Divinylbenzol entspricht. Nach Mes- 
sungen am Styrol, Tetrahydrodiphenyl*, sowie am Propenylbenzo| ' 
tritt bei substituierten Benzolen, die in der Seitenkette eine zum 
Benzolkern konjugierte Doppelbindung enthalten, eine bedeutende 
Erhéhung der Extinktion der 
Absorptionsbande auf, die min- 
destens eine Einheit im log:’ 
gegentiber Benzol betrigt, der 
Bandentypus ist wie beim Ben- 
zolim betrachteten Wellenzah- 
lenbereich der einer einzigen 
Elektronensprungbande.  Fiir 
Forme! I oder II wire also, da 
mutmaBlich die Konjugation 
einer zweiten Doppelbindung 
: sich nur in einer weiteren Er- 
I iar héhung und Frequenzverschie- 
bung ausdriicken diirfte, eine 
Ia einzige Absorptionsbande mit 
einer Extinktionshthe loge >3'4 
| zu erwarten. Das deutliche 
iV Auftreten zweier Absorptions- 
banden beim Hexahydropyren 
=z yen sete cali ies (Fig. 1, Kurve 2) macht es da- 
i. Acenaphten in Athanol her sehr unwahrscheinlich, daf 
wer” Pas Maeetien » a eines der beiden Formelbilder | 
—-.— Naphtalin in hthano! ®) und II der tatsichlichen Kon- 
_ a eee tation: Giteprickt. 
Fig. 1. Die auf Grund von Uber- 
legungen iiber den Verlauf der 


Hydrierungsreaktionen unwahrscheinlichste Konstitution gibt 
das Formelbild III wieder. Verlaufen doch die Hydrierungen 
kondensierter Kohlenwasserstoffe stets so, daB bei Anlagerung 
von Wasserstoff ein einmal angegriffener Kern zuerst vollstindig 

° 3. Mitt. dieser Reihe: M. Pestemer u. L. Wizieut, S.-B. Akad. Wiss. 


Wien IIb, 144 (1935) 251 bzw. Monatsh. Chem. 66 (1935) 119. 
* Dissertation P. Scuornine, Berlin (1933), Kurven in der 3. Mitt., Zitat 5. 
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hydriert wird, bevor ein nichster angegriffen wird, bzw. dab bei 
innermolekularen Umlagerungen méglichst lange aromatische 
Kerne erhalten bleiben, die dann oft durch die angelagerten 
hydrierten Briicken weitgehend gegen weitere Hydrierung ge- 
schiitzt sind*&. Demnach ist die Konstitution nach Formel III, wo 
drei Ringe gleichzeitig hydriert und keiner der vier Ringe mehr 
aromatisch wire, a4uferst unwahrscheinlich. 

Aus denselben Uberlegungen heraus kommt dagegen der 
Formel IV die gré8te Wahrscheinlichkeit zu. Nach dieser greift 
die Hydrierung an den in Peristellung zum Naphthalinkern (AC) 
kondensierten Ringen an, also an Stellen, die nach aller Erfah- 
rung am reaktionsfihigsten sind, und diese Ringe werden voll- 
kommen hydriert, wihrend der Naphthalinkern selbst unberiihrt 
und vollkommen aromatisch bleibt. Da er durch die beiden kon- 
densierten alizyklischen Ringe (Bb und J) dann abgeschirmt ist, 
wird auch verstindlich, warum die Reduktion mit naszierendem 
Wasserstoff oder Jodwasserstoffsiure nicht weiterlauft, sondern 
beim Hexahydrokoérper stehen bleibt. 

Nach dem oben Gesagten miifite die Absorptionskurve des 
Hexahydropyrens, wenn dessen Konstitution der Formel IV ent- 
spricht, den Typus der Absorptionskurve des Naphthalins zeigen, 
mit solechen Anderungen, wie sie durch aliphatische Substituenten 
bewirkt werden. In Fig. 1 ist die Absorptionskurve des Hexahydro- 
pyrens einerseits, um den markanten Unterschied gegeniiber der 
nicht hydrierten Substanz zu zeigen, der des Pyrens®, andererseits 
um die Ubereinstimmung mit der Struktur alkylsubstituierter 
Naphthaline darzutun, denen von Naphthalin!®, «-Methylnaphtha- 


ca HOCH 
A/S 4\/\ 
ln | | | undvon Acenaphten | | | gegeniibergestellt. 
ae ee V/A 


Wie man sieht, hat die Absorptionskurve des Hexahydropyrens 
durchaus den Typus der Naphthalinkurve und ihr Verlauf ent- 





® Vgl. W. Hicxe:, Theoretische Grandlagen der organischen Chemie, 
Leipzig (1934), 2. Aufl., 1. Bd., S. 374¢f. 

* In guter Ubereinstimmung mit den Messungen von J. Rapuxescu, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 2238, wihrend die von E. Cuar, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 65 (1932) 1426 gemessene Kurve eine kleine Verschiebung nach héheren 
Frequenzen zeigt. 

© E. Crar u. Lomparpi, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 1412. 

** H. ve Laszxo, Z. physik. Chem. 118 (1925) 400. 
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spricht. sowohl nach der allgemeinen Lage der beiden grojey 
Elektronensprungbanden, als auch in den Einzelheiten der Feip- 
struktur der Schwingungsteilbanden durchaus den Erwartungen, 
die unter schitzungsweiser Extrapolation von dem Einflu8 der 
einfachen Alkylsubstitution im «-Methylnaphthalin iiber den dey 
doppelten im Acenaphten zu dem der vierfachen im Hexahydro- 
pyren auf den Bandenverlauf des Naphthalins zu stellen sind. 
Demnach kann man mit ziemlicher Sicherheit, insbesonders in 
Hinblick auf die Ubereinstimmung mit den Uberlegungen iiber 
den Reaktionsablauf, dem Hexahydropyren die in Formel [lV 
wiedergegebene Konstitution zuschreiben. 

Bei der von ZivkE und Ristic! durchgefiihrten Hydrierung 
von Pyren mit naszierendem Wasserstoff lieBen sich zwei schwicher 
als das Hexahydropyren hydrierte Zwischenprodukte mit kon- 
stantem Schmelzpunkt fassen. Die in Tabelle 1 wiedergegebenen 
Werte der Elementaranalyse stimmen innerhalb der hier aller- 
dings nicht geringen Fehlergrenze der H-Bestimmung mit den 
fiir Di- und Tetrahydropyren berechneten Werten iiberein, so daf 
man auf das Vorliegen solcher einheitlicher Substanzen schliefien 
kénnte. Nach den Ergebnissen der Untersuchung am Hexahydro- 
pyren wiren bei diesen Substanzen Konstellationen zu erwarten, be 
denen im Dihydro- zwei, im Tetrahydropyren eine Doppelbindung 
in Konjugation zu einem Naphthalinkern stehen. Zum Vergleich 
wurde deshalb die Absorptionskurve des «-Propenylnaphthalins 


HC—C—CH, 


| H 
FL 
| || |,die in Fig. 2 der Absorptionsbande des z-Allylnaphthalins 


ww 


H,C—C= CH, 


| H 
i i, 
| — | und des x-Methylnaphthalins" gegeniibergestellt ist, au: 


VWF 


genommen. Das Vorhandensein einer Doppelbindung im «-Ally]- und 
-Propenylnaphthalin auBert sich in einer deutlichen Erhéhung der 
Gesamtabsorption, wobei jedoch das Allylnaphthalin, in dem die 
Doppelbindung nicht mit dem Naphthalinkern konjugiert ist, keine 
merkliche Wellenzahlenverschiebung der Absorption gegeniiber 
dem Methylnaphthalin zeigt. In gleicher Weise wie bei den analog 
konstituierten Benzolderivaten bewirkt die Konjugation der 
Doppelbindung im 2-Propenylnaphthalin eine deutliche Verschi- 
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lang nach niedrigeren Wellenzahlen sowie ein Verwaschen der 
Feinstruktur. Die Extinktionserhéhung bei der Konjugation einer 
Doppelbindung mit dem Benzolkern, die sehr betrichtlich ist und 
mehr als eine Zehnerpotenz im Extinktionskoeffizienten betrigt’, 
ist bei Konjugation mit Naphthalin jedoch nur sehr gering, wie 
aus dem Vergleich der Kurve des «-Propenyl- mit der des «-Allyl- 
naphthalins hervorgeht, offen- 





bar deshalb, weil durch die . 

Kondensation zweier Benzol- P 
kerne zum Naphthalin dieses 27 i" 
dem Benzol gegeniiber schon ‘4 i 
eine mehr als eine Zehner- 4 - 1f } 





potenz betragende Extinktions- PIN 
erhdhung aufweist, die sich 
durch die weitere Konjugation Bcd 
mit einer Doppelbindung nicht Bic 
mehr stark beeinflussen 1aBt. 

Vergleicht man nun mit 
der Absorptionskurve des x-Pro- 
penylnaphthalins die Kurven 
der als » Dihydro-“ und ,, Tetra- 
hydropyren“ angesprochenen 
Substanzen, die in Fig. 3 und 4 
wiedergegeben sind, so sieht 5 
man, daB von einer Ahnlichkeit , 
keine Rede sein kann, sondern —{— a1 Propenyinapain in Athanol 
































da die Kurven dieser Substan- [73° faaupttaiy <= Twat 

zen vielmehr weitgehend in |--4--a- » » » Hexan 

ihrer Struktur mit dem Pyren [~~* “™/mphtoin » » % 
iibereinstimmen. Nur in dem 250 3000, %800., 000 4500 
Bereiche von v 3200 mm hae 


bis 3600 mm—, wo beim Hexa- 

hydropyren das Maximum auftritt, ist eine relative Anderung 
der Extinktionshéhe zu beobachten. Es ist daher anzunehmen, 
da8 die beiden isolierten Zwischenprodukte kein Di- bzw. Tetra- 
hydropyren sind, sondern da hier Mischungen von Pyren und 
Hexahydropyren in einem bestimmten Verhiltnisse vorliegen. Diese 
Vermutung wird dadurch bestiitigt, daB die additiv bestimmten 
Absorptionskurven der auf Grund der analytischen Zusammen- 
setzung nach der Mischungsregel zu 52:48 baw. 25:75% Pyren 
zu Hexahydropyren ermittelten entsprechenden Gemische (Kurven + 

Monatshefte fiir Chemie, Band 68 7 
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in Fig. 3 und 4) mit den gemessenen Kurven so gut iiberein- 
stimmen, wie man es bei der hier infolge der Unsicherheit sv 
wohl in der Bestimmung des H-Gehaltes wie des Extinktions- 
koeffizienten etwas gréBeren Fehlergrenze erwarten kann. Der 
Umstand, da8 beide Zwischenkérper recht konstante Schmelzpunkte 
zeigen, diirfte dahin zu deuten sein, daS im biniren System 
Brice oie ti vielleicht eine konstante Reihe von Misch- 
5 
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kristallen mit kleinen Umwandlungsintervallen oder auch singu- 
lire Molekiilverbindungen 1:3 bzw. 2:3 vorliegen, woriiber durch 
Aufnahme eines Zustandsdiagramms nihere Aufklirung zu er- 
halten wire. 


Experimentelles. 
Die Methodik der Aufnahmen war dieselbe wie bei der dritten Mitteilung 
dieser Reihe °. 
Pyren, Hexahydropyren sowie die als Di- und Tetrahydropyren be- 
zeichneten Hydrierungsprodukte wurden uns von Herrn Prof. Dr. A. Zinxe zur Ver- 
figung gestellt. Sie wurden mehrmals aus Athanol umkristallisiert und ihr 
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Tabelle 2. Lage der Bandenmaxima von: 


»n 0'000693 bzw. 


007865 molar in 
2670 2735 2780 2830 2975 3125 3260 3670 3812 3970 4155 4318 v’ mm—! 


hanol 
(2°43) (2°56) (2°67) (2°78) (4°81) (4°58) (4°10) (4°81) (4°51) (4°08) (4°99) (4°77) loge 
ydropyren“ 
0140 molar in 
hanol . .. - 2675 3788 2880 2980 3130 3260 3660 3824 3960 4154 4297 v’ mm—! 


(2°26) (2°26) = = (2°72) (4°59) (4°42) (3°96) (4°71) (4°36) (4°00) (4°86) (4°69) loge 


|rahydropyren ¥ 


0698 baw. 
00558 molar in 
hanol . .. . 2670 2745 2790 2840 2978 3120 3270 3670 3840 4290 v’ mm-—1 


(1°94) (2°03) (2°16) (2°32) (4°28) (4°04) (3°79) (4°31) (4°09) (4°74) loge 





Hexahydropyren 0'00632 bzw. 


0°000506 molar in Athanol . . . 3022 3070 3382 4280 v’ mm—1 
(3°51) (3°20) (3°88) ~ ~— (4°78) :~=sloge 
Acenaphten 0°00852 bzw. 0°000682 
molar in Athanol ....... 8210 3460 3565 v’ mm—1 
sm  § @wee) Wee 
Acenaphten 0°00892 bzw. 0°000713 
ee 3110 4146 3450 3584 v’ mm~—1 
(3°25) (2°89) (3°86) (3°85) ~=—=———S—silg 
a-Allylnaphthalin 0°000697 bzw. 
000872 molar in Athanol .. . 8175 3442 3525 3630 v’ mm—} 
(2°66) ~—_ (3°79) (3°87) (3°87) ~———t—éiddtogg: 
a-Allylnaphthalin 0°000787 bzw. 
000984 molar in Hexan ... . 3186 3250 3480 3560 * v' mm-1 
(2°61) (2°75) (3°83) (3°92) ~—————~—S—soggen 
«-Propenylnaphthalin 0°0004208 
bzw. 0°01052 molar in Athanol . 3380 v’ mm—1 
ce ee eee ee 
x-Propenylnaphthalin 0°0003824 
bzw. 0°00956 molar in Hexan . . 3420 v’ mm—! 
wee: Beenie: | 





Reinheit durch die Feststellung der Konstanz des Schmelzpunktes kontrolliert. 
Acenaphten, reinst (Kahlbaum), wurde mehrmals aus Athanol umkristallisiert 
und zeigte einen konstanten Schmelzpunkt von 95°0° (korr.). Die Herstellung 
von a-Allyl- und -Propenylnaphthalin, die nach den Angaben von Trrrenavu 
und Davpex  durchgefiihrt wurde, verdanken wir den Herren Doz. Dr. A. Poy- 





** Tirrenau und Dauper, Compt. rend. 147 (1908) 678. 
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Gratz und E. Mayer. «-Allylnaphthalin wurde durch Grignadierung von «-Bron. 
naphthalin mit Allylbromid erhalten und dreimal im Vakuum destilliert (kK) 
12mm: 130—131°). Durch Umlagerung unter dem Einflu8 von alkoholisch: 
Kalilauge wurde daraus das a-Propenylnaphthalin gewonnen, das bei dreimalige; 
Vakuumdestillation den Kp. 12 mm: 135—136° zeigte. 

Die Lage der Bandenmaxima in den Absorptionskurven der von uns unte: 
suchten Substanzen ist in der Tabelle 2 wiedergegeben. 


Herrn Prof. Dr. A. ZINKE bringen wir fiir Anregung uni 
Unterstiitzung bei dieser Arbeit unseren aufrichtigen Dank zum 


Ausdruck. 
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“ine Untersucoung der Bildung von Kupferferrit nach der 
Haunschen Emaniermethode 


Von 


R. Jacitscu und A, Mascuin 


Aus dem I. Chemischen Institut der Universitat Wien 
Mit 3 Textfiguren 


(Eingegangen am 20. 4.1936. Vorgelegt in der Sitzung am 28. 4. 1936) 


Wie in einer friiheren Arbeit! gezeigt werden konnte, ist 
die HAHNsehe Emaniermethode geeignet, den Verlauf von Re- 
aktionen im festen Zustand zu verfolgen. 

Bei diesem ersten Versuch wurde an SiO0,,Al,0,; und Fe,O, 
Radiothor homogen niedergeschlagen und die Emanationsabgabe 
der Priaiparate wihrend einer Erhitzung von Zimmertemperatur 
bis 1000°C beobachtet. So wurden EV-Temperatur-Diagramme 
erhalten, welche fiir die einzelnen Priaparate charakteristisch 
waren. 

Die Vermutung, daB ein beigemischtes, inaktives Oxyd 
— in dem erwihnten Versuch CaO — im Falle einer Wechsel- 
wirkung mit dem radioaktiv infizierten Oxyd das typische Dia- 
gramm desselben verindern wiirde, fand volle Bestiitigung. 

In nachfolgender Arbeit sollte nun ebenso die Bildung von 
Kupferferrit aus Fe,O; und CuO untersucht werden. Zu diesem 
Zwecke wurden Fe,0, und CuO sowohl mit, als auch ohne den 
Indikator RdTh hergestellt, die charakteristischen EV-Temperatur- 
Diagramme aufgenommen und dann die Einwirkung von inaktivem 
CuO auf radioaktives Fe,O, sowie die Einwirkung von inaktivem 
Fe,0O, auf aktives CuO beim Erhitzen aequimolarer Gemische 
an der Anderung der EV-Kurven studiert. 

In dem Temperaturgebiet der Reaktion wurde bei konstanter 
Temperatur die Reaktion in Abhingigkeit von der Erhitzungs- 
dauer untersucht. 


_ Fe,0;-Diagramm und dessen Anderung bei einer 
Wechselwirkung zwischen CuO und Fe,Q,. 


Aus einer wasserigen Lésung von FeCl, und Radiothornitrat 
wurde Eisenhydroxyd bei Zimmertemperatur mit NH, ausgefiailt. 





* R. Jacirscn, diese Zeitschrift. 
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Dabei wird erfahrungsgemi8 das RdTh an der groBen innere, 
Oberfliiche des Eisenpriiparates homogen niedergeschlagen. Da. 
Hydroxyd wurde bei 80°C getrocknet, in der Reibschale pui- 
verisiert und luftfeucht aufbewahrt, bis sich das die Emanatio: 
liefernde Folgeprodukt des RdTh, nimlich ThorX, welches bei 
der Kisenfallung nicht mitgerissen wird, aus dem Radiothor nach. 
gebildet hatte (etwa 14 Tage). 








80}- 


70 |- 


60}- 


50}- 


40} 





30 |- 





10 }- 











Fig. 1. 


Sodann wurde das Eisenpriiparat im elektrischen Ofen von 
Zimmertemperatur stetig bis auf etwa 1000°C erhitzt, welcher 
Vorgang 3 Stunden lang dauerte, was einer Temperatursteigerung 
von etwa 5°C pro Minute entspricht. 

Gleichzeitig wurde wihrend der Erhitzung die jeweils ab- 
gegebene Emanationsmenge im z-Elektroskop gemessen. 

Die Eisenkurve (Kurve I in Figur 1) zeigt die gewohnte 
Ubereinstimmung mit friiher untersuchten Priparaten, mit Aus- 
nahme des Temperaturgebietes von 800—900°C, in dem ein be- 
triichtlicher Anstieg und Wiederabfall der Aktivitit eine letzte 
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Ordnung des Fe,0; und Abgabe der letzten Reste chemisch ge- 
vundenen Wassers anzeigen. 

Dieser Anstieg erfolgt nicht konstant, wie bei simtlichen 
fviiher untersuchten Priparaten, sondern stufenweise. 


Worauf diese Verschiedenheit des Priparates zuriickzufiihren 
ist, kann vorléufig nicht erklirt werden. Es soll auch in vor- 
liegender Arbeit nicht versucht werden, eine Deutung dieser Er- 
scheinung zu geben, da das Studium der Reaktion durch diese 
Abweichung nicht beeintrichtigt wird. Die Fe,O,-Kurve ist eben 
fiir das vorliegende Priaparat charakteristisch. 


Die Erhitzungskurve eines LEisenpriparates wurde von 
0. HAHN? seinerzeit folgendermaBen gedeutet: das EV sinkt, der 
Schrumpfung des Praparates entsprechend, bis 400°C kontinu- 
ierlich ab. Der steilere Abfall von etwa 400—500°C wird durch 
das , Verglimmen“ des Eisenoxyds erklirt. Nach einem flachen 
Kurvenstiick steigt das EV bei etwa 800°C wieder an. Der 
darauf folgende Wiederabfall zeigt einen zweiten Kristallisations- 
und Ordnungsvorgang an. Der letzte Ast der Erhitzungskurve 
entspricht einer stark erhéhten Molekularbewegung der Triger- 
substanz, die der Emanation den Austritt ins Freie erlaubt. 


Die Kurve II in Figur 1 zeigt die Veriinderung, welche das 
charakteristische Diagramm des Fe,O; durch Beimischung des 
inaktiven CuO erfaihrt. Verwendet wurde Kupferoxyd Merck p. a. 


Bis etwa 650°C ist die Kurve des Gemisches von derjenigen 
des unvermischten Fe,O, nicht zu unterscheiden. Eine geringe 
Abweichung stellt die UnregelmaBigkeit und die gréBere Streuung 
der Me8punkte bei 300°C dar. Eire nachhaltige Wechselwirkung 
kann jedoch bei dieser Temperatur noch nicht stattgefunden 
haben, da der weitere Kurvenverlauf der Mischung der Kurve des 
reinen Fe,O,; véllig gleich ist. Nach etwa 650°C erfolgt nach 
kurzem Abfall des Emaniervermégens der Mischung ein Anstieg, 
der bei 750°C ein Maximum findet. 

Wihrend das EV des unvermischten Fe,OQ;, welches erst 
nach 720°C ansteigt, nach einigen Unstetigkeiten ein Maximum 
bei etwa 920°C bildet, fallt die Aktivitiit des Gemisches nach 
150° C bereits steil ab und erreicht einen tiefsten Wert bei 850°C. 


In einem Temperaturbereich, wo bei dem unvermischten 
FeO; der letzte Ordnungsvorgang noch nicht beendet ist (925°C), 





* 0. Haun und V. Senrrnen, Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 191. 
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durchliuft die Kurve des Gemisches bereits den der starken M>- 
lekularbewegung oberhalb des halben absoluten Schmp. eni- 
sprechenden letzten Ast. 

Die Einwirkung beginnt demnach bei etwa 650°C. Dabhe 
kommt es bereits bei dieser tiefen Temperatur nach kurzem Ak- 
tivititsabfall zu einer Dispersititserhéhung, die bei etwa 750°( 
ihren héchsten Punkt erreicht. Dann erfolgt eine rasche Ordnung 
des Reaktionsproduktes, verbunden mit einer starken Oberflichen- 
verkleinerung. Bei 850°C liegt bereits kristallisierter Kupfer- 
ferrit vor. 


CuO-Diagramm und dessen Anderung bei einer Wechsel- 
wirkung zwischen CuO und Fe,0,. 


Kupferoxyd Merck p. a. wurde in einer Lésung von Radio- 
thor-Nitrat in destilliertem Wasser suspendiert und einige Zeit 
geriihrt. Dann wurde die Suspension, welche durch geringe Mengen 
HNO, schwach sauer reagierte, mit NH; neutralisiert. Wie es 
sich zeigte, schlug sich der radioaktive Indikator dabei auf dem 
Kupferoxyd nieder. Das Priparat wurde abgesaugt, bei 80°C 
getrocknet und bis zur Untersuchung luftfeucht aufbewahrt. 


Kurve | in Figur 2 (MeBpunkte: ©) zeigt das Verhalten des CuO 
beim Erhitzen. Das Emaniervermégen nimmt allmihlich ab. Die 
Unstetigkeiten in der Abnahme mit einem kurzen Wiederanstieg 
bei 250—300°C wurden bei der Untersuchung neuer Proben des 
Priparates stets wieder erhalten. Ab 600°C erfolgt der steile 
Anstieg des EV, wie er bei Fe,O; ab etwa 1000°C, bei AI.0, 
nach 1050°C oder bei noch héheren Temperaturen beobachtet 
wurde. Die Temperatur ist bereits iiber den halben absoluten 
Schmp. des CuO gestiegen, und die Trigermolekiile befinden sich 
in einem Zustande erhéhter thermischer Schwingungen. 

Kurve II in Figur 2 (MeB8punkte: x) zeigt das Verhalten 


einer Probe des CuO-Priiparates, welcher inaktives Eisenhydroxy¢ 
im molaren Verhiltnis 1:1 beigemischt wurde, beim Erhitzen. 


Bis zum Anstieg nach 600°C fallen die beiden Kurven zu- 
sammen. Der ansteigende Ast des vermischten Kupferoxyds ent- 


fernt sich bei den Temperaturen iiber 600°C allmihlich von dem 


des unvermischten CuO dadurch, dab die EV-Werte bei gleicher 


Temperatur nicht mehr ganz so hoch sind wie beim reinen 
Kupferoxyd. Ferner ist der ansteigende Ast der Kurve IJ nicht 
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mehr stetig, die Kurve II streut stirker und steigt unregelmiibig, 
beinahe stufenférmig an. 


Aus den Kurven der Figuren 1 und 2 ergibt sich eine er- 
hohte Reaktionsbereitschaft des Kupferoxyds bei Temperaturen 
iiber 600°C. Oberhalb dieser Temperatur befinden sich die Kup- 
feroxydmolekiile in einem Energiezustand, welcher ihnen eine 
<olche Beweglichkeit gibt, daB sie ihre Platze vertauschen kinnen. 











cls | J ae 
400 600 800 





Fig. 2. 


Wird das Kupferoxyd mit Eisenoxyd vermischt, so dif- 
fundiert oberhalb 600°C das Kupferoxyd in das Eisenoxyd, wo- 
durch anfangs eine Auflockerung des Fe,0, auftritt, die sich 
in einem EV-Anstieg des Fe,O, aiuBert. Nach 750°C erfolgt eine 
durchgreifende Ordnung des Kupferferrits. Der relativ geringe 
Unterschied des ansteigenden Astes der Kurven I und II in 
Figur 2 erklart sich durch Wegdiffusion des CuO in der Richtung 
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zum Fe,Q;. Kupferferritbildung unter Diffusion von Fe,0, z\::, 
CuO wird durch die vorliegenden Kurven ausgeschlossen. 


EV-Zeitdiagramme im Temperaturbereich der Wechse|- 
wirkung zwischen CuO und Fe,0,. 


Eine gréBere Menge aktiven Fe,O, und ebenso ein Gemisch 
von radioaktivem Fe,O0,; mit inaktivem CuO wurden bis 600°( 
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Fig. 3. 


erhitzt. Dann wurden Proben dieser vorerhitzten Priparate auf 
eine héhere Temperatur, welche auf +0°5°C konstant gehalten 
wurde, gebracht und die EV-Anderung bei der betreffenden Tem- 
peratur in Abhangigkeit von der Erhitzungsdauer gemessen. 


Es wurden so je 2 Isothermen — von Fe,0, allein und von 
dem Gemisch Fe,0,;+CuO — bei 660°, 700°, 750° und 800°C er- 
halten. 


Simtliche Kurven der Figur 3 zeigen eine starke Abnahme 
des Emaniervermégens des aktiven Fe,0, bei lingerem Erhitzen. 
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Je héher die Temperaturen iiber 600°C, der Vorbehandlungstem- 
peratur der Priparate, bei welcher eine Wechselwirkung von CuO 
und Fe,O,; noch nicht stattfindet, liegt, um so tiefer fallt die 
Aktivitét. Die gegeniiber einer Erhitzung auf 600°C gréBere 
Energiezufuhr bei den verschiedenen angewendeten Temperaturen 
bewirken eine immer durchgreifendere Ordnung des Eisenoxyds; 
die damit verbundene Abnahme der inneren Oberfliche des Oxyds 
zeigt sich im EV-Abfall an. 


Ganz anders verhielt sich das Eisenoxyd beim konstanten 
Hohererhitzen: das EV, welches bei 600°C 37% des Zimmer- 
temperaturwertes betrug, war bei 800°C auf etwa 40% ge- 
stiegen; der Ordnungsvorgang, welcher bei etwa 950°C beendet 
ist und einem tiefsten EV-Wert bei dieser Temperatur zustrebt, 
bewirkt bei dieser Erhitzungsweise hochdisperse Zwischenzustinde. 


Diese Verschiedenheit der EV-Anderung bei Erhitzung bei 
konstanter Temperatur und bei stetiger Temperatursteigerung 
liegt augenscheinlich an einer fortgesetzten Stsrung des Ordnungs- 
vorganges bei letzterer Behandlungsweise. 


Ebenso wie die Isothermen der Fe,Q;-Priiparate, fallen auch 
die Aktivitétswerte der Fe,0,-CuO-Gemische bei den hoéheren 
Temperaturen immer stirker ab. Die nach einer Stunde erreichten 
Werte liegen betrichtlich unter dem EV-Wert des reinen Fe,0, 
bei gleicher Temperatur und nach gleich langem Erhitzen. 


Unter der Voraussetzung, da8 es angingig ist, in erster 
Naiherung den Abfall des EV des unvermischten Fe,O; von dem 
EV-Abfall des Gemisches abzuziehen, um den Einflu8 des Kupfer- 
oxyds auf das EV des Fe,03 bei den verschiedenen Temperaturen 
zu ermitteln, berechnen sich fiir die Neigungen der EV-An- 
derungen, welche durch das CuO hervorgerufen werden, folgende 
Tangenten : 

bei 300° tg. p= v000 
» 660° , o9=—057 
, 100 , om +012 
»: 30° , om—I178 
» 800° , o—=—5'45 


Diese verschiedenen Neigungen der EV-Kurven bei den Tem- 
peraturen 300°, 660°, 700°, 750°, 800°C stehen in bester Uberein- 
stimmung mit den rein qualitativen Ergebnissen aus den Fi- 
guren 1 und 2. 
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Bis 600°C ist eine Wechselwirkung zwischen CuO uJ 
Fe,O; nicht zu beobachten, nach 600°C wirkt das Kupferox, | 
erst schwach verdeckend auf das Fe,O,; ein, das EV fallt; be; 
etwa 700°C tritt eine Aufweitung des Fe,0, auf, die Emanativy 
kann aus dem Fe,Q; bei dieser Temperatur besser entweichen, 
als oberhalb und unterhalb 700°C, tg. 9 wird positiv. Nach 700°C 
wird die Geschwindigkeit der Reaktion, welche bis zum kristalli- 
sierten Ferrit verliuft, immer grdBer. 


Den Herren Professoren H. MARK und ST. MEYER mochten 
wir auch an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank aussprechen. 
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Veresterungsgeschwindigkeiten von 
Alkoholen in Ameisen- und Essigsdure und 
von Ameisensdure in tertiarem Butylalkohol 


Von 
A. KaiLan und S. Rosensiatt 
Laboratorium fir chemische Technologie des I. Chemischen Laboratoriums der 
Universitat Wien 


(Eingegangen am 20. 4. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 23. 4. 1986) 


Die Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen in 
Ameisen- und in Essigsiure wurden wie in den vorhergehenden 
Arbeiten des einen von uns und seiner Mitarbeiter' aus den Ge- 
schwindigkeiten der Zunahmen der Gefrierpunktserniedrigungen 
der betreffenden Liésungen bestimmt’. Dabei wurden die meisten 
Versuche in Essigsiure bei 25°, in Ameisensiure bei 15° aus- 
gefiihrt, daneben auch noch zur Ermittlung des Temperatur- 
koeffizienten in ersterer Siiure solche bei 15°, in letzterer solche 
bei 25°. 

A) Versuchsanordnung. 


Die verwendeten Siuren waren KAHLBAUMsche Priparate und 
wurden stets noch in einer Schliffapparatur destilliert; fiir die 
Versuche iiber katalysierte Veresterung wurde nachher trockener 
Chlorwasserstoff eingeleitet. Die Ameisensiiure wurde mit einem 
absolut geeichten BECKMANN-Thermometer auf die Wassergehalte 
('125 und 11130 Mole je Kilogramm reiner Siure eingestellt, wobei 
mit dem Gefrierpunkt 8°43° fiir 100 % ige Saure und der von KAILAN 
und FRIEDMANN® fiir Wasser ermittelten kryoskopischen Kon- 
stante 2°44 gerechnet wurde. Die Essigsiure wurde auf die 
Wassergehalte 0°115 bzw. 1°029 eingestellt, wobei fiir die wasser- 
freie Siure der Gefrierpunkt 16°65° angenommen und ihr Wasser- 
gehalt nach der Gleichung: 


w = 0°2460 A + 0°2512 A* —0°001061 A® 





‘ Mh. Chem. 51 (1929) 334 (Brunner); 60 (1932) 386 (Haas); 61 (1932) 
116 (Rare); 62 (1933) 284. (Frrepmann); 63 (1933) 52 (Scuweset); 155 (Apter) 
bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 138 (1929) 82; 141 (1932) 306; 484; 142 (1933) 
90; 262; 365. 

* Samtliche Versuche sind von Herrn Rosensiarr ausgefiihrt worden. 

* Mh. Chem. 62 (1933) 291 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 142 (1933) 97. 
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ermittelt wurde. Darin bedeutet A die Gefrierpunktsdifferenz dor 
jeweils verwendeten Essigsiiure gegeniiber 16°65°. 


Folgende Alkohole wurden untersucht: 
1-Methy]-4-methoithyl-zyklohexanol (3), (Menthol), F — 42». 





CH, . CH, 
CH, . CH CH . CH (CH,), ‘ 
\cu,.cHOH” A 
Exo-Camphanol-(2), (Borneol), F = 204°: & 
CH, . 
| | oa 
C . 3 
HOHC—™ | ~cH, . F 
| CH,-C-cH, | EE: 
H,C CH | 
2 2 R 
Pa aie : 
Hexahydrophenol (Zyklohexanol), Kp 161°: Pou 
u 
ota Cy F 
HOCH OH, 

\\cu, —cu,7 
2-Chlorithanol (1), Athylenchlorhydrin), Kp = 132°: fog 
CH,CI—CH,0H 4 i 
2-Bromiithanol (1), Athylenbromhydrin), Kp=150°: . @ 


CH,Br—CH,OH 
2-Jodathanol (Athylenjodhydrin), Kp 177°: 
CH.J—CH,OH 
2, 3-Dichlor-1-oxypropan (Dichlorpropanol), Kp = 182°: 
CH,Cl.CHC1.CH,OH 
2, 3-Dibrom-l-oxypropan (Dibrompropanol), Kp 118°: 
CH,Br.CHBr.CH,OH ' 


2, 3-Dijod-l-oxypropan (Dijodpropanol), F = 45°: 


CH,J.CHJ.CH,OH ; 
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der 2-Chlorpropanol-(1), Kp = 134°: 
CH,.CHCl.CH,OH | 
| 1-Chlor-2-oxypropan (sek. Chlorpropanol), Kp = 127°: 
a CH,Cl.CHOH.CH,. 


Menthol, Borneol, Zyklohexanol, Athylenchlorhydrin wurden 
von den Firmen MERCK oder KAHLBAUM bezogen, die iibrigen 
Aikohole von dem einen von uns (ROSENBLATT) dargestellt, und 
gwar das Dijod-, Dibrom bzw. Dichlorpropanol aus Allyl- 
alkohol und Jod, Brom bzw. Chlor, das sekundire Chlorpropanol 
aus Allylchlorid, das mit drei Teilen konzentrierter Schwefel- 
siure tibergossen, nach 24 Stunden im Wasserbad erwiirmt und 
dann mit der 10fachen Menge Wasser destilliert wurde. Athylen- 
bromhydrin bzw. Athylenjodhydrin wurden durch Umsetzen von 
Brom bzw. Jod mit Athylenchlorhydrin erhalten. 

Die fliissigen Alkohole wurden einige Tage iiber Silberoxyd 
und frischgegliihtem Kalk stehen gelassen und dann zweimal 
unter Ausschlu8 von Feuchtigkeit destilliert. Die festen Alkohole 
wurden durch dreimaliges Umkristallisieren gereinigt. 


ea = 
‘ "SPIN 


B) Versuche in Essigsiure. 

Die molaren Gefrierpunktserniedrigungen der Alkohole nehmen 
zwar mit steigender Wasser-, Chlorwasserstoff- und Alkoholkonzen- 
tration ab, da aber cie Anfangskonzentrationen der Alkohole nur 
O02 bis 0°3 Mole je Kilogramm reiner Essigsiiure betrugen, 
lag die Abnahme der Assoziation mit fortschreitendem Umsatze 
noch innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler. 


















































tr)=0°115 | tty =1°029 
e.10* zr | 182 425 0 183 428 
| Kea Ka ka ka ka ka 
SG a aa os 3°52 | 3°51 | 3°49 | 3°23 | 3°24 | 3°26 
a A On aed ie Sta 3°73 | 3°70 | 3°66 | 3°64 | 3°61 | 3°58 
ieee a 3°64 | 3°58 | 3°56 | 3°54 | 8°50 | 3°48 
Athylenchlorhydrin. ..... 3°62 | 3°58 | 3°53 | 3°47 | 3°43 | 3°39 
Athylenbromhydrin ..... 3°65 | 3°60 | 3°55 | 3°35 | 8°31 | 3°26 
| Athylenjodhydrin. ...... 3°48 | 3°47 | 3°43 | 327 | 3°20 | 3°20 
2-Chlorpropanol-l ...... 3°60 | 3°67 | 3°49 | 326 | 3°24 | 3°22 
| 2, 3-Dichlor-l-oxypropan . . .|| 3°54 | 3°61 | 3°57 | 3°37 | 3°81 | 3°28 
2,3-Dibrom-l-oxypropan .. .|| 3°56 | 3°59 | 3°69 | 3°41 | 3°26 | 3°24 
2, 3-Dijod-l-oxypropan ... . || 3°55 | 3°58 | 3°52 | 3°40 | 3°35 | 331 
1-Chlor-2-oxypropan ..... 3°75 | 3°74 | 3°71 | 3°53 | 3°48 | 3°46 
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In der voranstehenden Zusammenstellung sind die fiir nor- 


male Molekulargewichte berechneten Molardepressionen unter /., 
angegeben, unter w, die Konzentrationen des Wassers, unter c¢ die 
des Chlorwasserstoffs in Molen je 1000g Essigsiure. 

Zieht man das Mittel aus den Molardepressionen der pri- 
miren Alkohole einerseits und der sekundiren andererseits, so 
erhilt man folgende Werte: 

















w=0°115 w= 1°029 
c.10* 0 182 425 0 133 428 

k, ky k, kn ka k, 

Primare Alkohole ...... 3°67 | 3°57 | 3°53 | 3°36 | 3°30 | 3°27 
Sekundire Alkohole . . . .| 3°66 | 3°64 | 3°60 | 3°48 | 3°46 | 3°44 | 


























Es nehmen somit, wie erwaéhnt und schon von R. RAFF und 
8. SCHWEBEL beobachtet worden ist, die Molardepressionen der 
Alkohole in Essigsiure mit steigender Wasser- und Salzsiure- 
konzentration ab, doch iibersteigt letztere Abnahme ebensowenig 
die Grenzen der MeBgenauigkeit wie die auch schon sowohl von 
RAFF als namentlich von SCHWEBEL bemerkte Zunahme beim Uber- 
gang von primaren zu sekundiren Alkoholen. 

Wie schon der eine von uns mit R. RAFF und 8. SCHWEBEL 
gezeigt hat, hangt der Einflu8 des Chlorwasserstoffs auf den 
Gefrierpunkt der Essigsiure von deren Wassergehalt ab. Bei 
ungefabr 0°'1 Mol erniedrigt Chlorwasserstoff den Gefrierpunkt, 
bei ungefaihr 1°0 Mol Wasser erhéht er ihn. Die hier gefundenen 
Werte stimmen mit den von RAFF und SCHWEBEL ermittelten hin- 
linglich itiberein. 

Die RAFFschen Werte sind in der folgenden Zusammen- 
stellung mit einem, die SCHWEBELschen mit zwei Sternchen ver- 
sehen. 

Gefrierpunktserniedrigung in wasserarmer Siure (w,—=0'11)5, 
0°112*, 0°128**) 
c.10¢ .. . 116% 127% 1382 157* 285% 425 428** 719*Mittelwert 
Erniedrigung 0°047** 0°038** 0°020 0°020* 0°060* 0°145 0°175** 0°230* — 
molare Ern. 4°0 3°0 16°. Ve* see 34 £1 3°2* 31 

Gefrierpunktserhéhung in wasserreicherer Siure (w= 1'029, 
1°100*, 1°068**) 


e.10* . 127** 133 141** 177* 389* 421** 428 565* 740** 764**M. 
Erhéhung 0°015** 0°008 0°012** 0°015* 0°027* 0°101** 0°045 0°050* 0°102** 0°147** — 
mol. Erh. 1°2** 06 O°9** 0°85* O°69* 2°4** 1°05 O°88* 1°4** 1°9** 1° 
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Im Mittel aus allen Versuchen betrigt also die molare 
Gefrierpunktserniedrigung bei 0°l Mol Wasser 3°1°, die molare 
Gefrierpunktserhéhung bei 1 Mol Wasser 1°2°. 


Die Ausfiihrung der Versuche ist schon in den vorange- 
gangenen Arbeiten des einen von uns und seiner Mitarbeiter 


heschrieben. 

Die Unterkiihiung des Reaktionsgemisches betrug immer 
1'5 bis 2% Innerhalb dieser Grenzen war kein Einflu8 der Unter- 
kiihlung auf den Gefrierpunkt zu merken. Fiir die zu den Mes- 
sungen bendtigte Zeit, wihrend der die Lésung auferhalb des 
Thermostaten war, wurden Korrekturen angebracht. 


In den folgenden Tabellen und Formeln driicken c, w, und a, 
die Konzentrationen von Chlorwasserstoff, Wasser und Alkohol 
in Molen je Kilogramm wasserfreier Essigsiure zu Versuchs- 
beginn aus. Die Berechnung von A, erfolgte aus a und fy. 
4\,,4 und A, sind die Gefrierpunktsdifferenzen gegeniiber dem 
reinen Lisungsmittel, die nach ¢,, ¢ Stunden und nach verhiiltnis- 
miBig sehr langer Zeit (ungefaéhr der 10fachen des halben Um- 
satzes) beobachtet wurden, k,.. ist die molare Gefrierpunkts- 
erniedrigung, die Wasser hervorruft, wenn es in der nach voll- 
stiindiger Veresterung sich ergebenden Konzentration in der 
Lésung enthalten ist, & ist die Veresterungsgeschwindigkeits- 
konstante fiir die betreffende Temperatur, fiir Stunden, BRIGGsche 
Logarithmen und monomolekulare Reaktionen. Sie ist nach der 
Gleichung 

1 4,,—A, 
fae ‘—2, log 4 —A 








ermittelt; km und w, sind die Mittelwerte von *& und w, die mit 
Beriicksichtigung des 


[(¢—t,) (4..— A)} 


proportional angenommenen Gewichtes jeder Einzelmessung be- 
rechnet wurden. Die Veresterungsgrenze V ist bei der Essigsaure 
nach der Formel 

A, (1— 0°06 a,) 
— a (k,+ on 





berechnet, wobei 
4,,, °0°06 a, 


/ 1 Nae PR 
3.4’ — de ( 1—0'06 a, —1)=0'. 1— 0°06, 
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4.. ist der gemessene Wert, A,, die Gefrierpunktserniedrigun» 


durch das bei Beginn des Versuches vorhandene Wasser gegeii- 


iiber dem Gefrierpunkt 16°65° der reinen Essigsiure. Wegen der 
zu geringen Reaktionsgeschwindigkeit konnte in manchen Fillen 
A’, nicht experimentell bestimmt werden. Da es sich aber er- 
geben hatte, daB der betreffende Alkohol in Anwesenheit von 
HCl praktisch vollstiindig verestert wird, so wurde zunichst aus 
der Gleichung 

4 (1 — 0°06 a,) 


— Gy (k, +k y.) 


fir V—1 A, 





berechnet, und aus diesem A’,. Die so berechneten A’.-Werte 
sind eingeklammert. Bei der Ameisenséiure wurde die Ver- 
esterungsgrenze nach der Formel 


A ..(1 —0°046 a,) 
(k, + k,,,) a 





bestimmt. &, ist die molare Gefrierpunktserniedrigung des Esters, 
k,. die des Wassers in der Ameisensiure. 
Ferner ist hier 


Ay, 0°46 a, 
1—0°046a, 





A. == A’... 


Die molare Gefrierpunktsniedrigung, /,, die Wasser in Ameisen- 
siure hervorruft, ist im gemessenen Bereich, d. h. zwischen 
0°125—1'130 Molen unabhingig vom Wassergehalt 2°44°. Die 
kryoskopische Konstante des Esters betriigt 2°52 fiir den Wasser- 
gehalt 0125 und 2°72 fiir den Wassergehalt 1°13. 


In den auszugsweise mitgeteilten Versuchsreihen sind unter 
t—-t, bzw. A—A, die Zeit bzw. Depressionsdifferenzen gegen- 
iiber den Zeiten bzw. Depressionen von denen abgerechnet wurde 
fiir die erste und letzte Messung und bei den A—A, auch fiir 
den Grenzwert mitgeteilt, unter &.104 der hdéchste und der 
niedrigste Einzelwert, unter /,,.10¢ der Mittelwert der mono- 
molekularen Konstanten. Die Anzahl der Einzelmessungen bei 
der betreffenden Versuchsreihe ist mit Z bezeichnet. 


I. Vollstindig mitgeteilte Versuchsreihen. 


Veresterung von Menthol in wasserarmer Essigsiure 
(w)==0'115) bei 25°. 





a os TAT shape cate tad VRS RIE RN a RO a ‘ 














Fe a Ale 


RRP ne PENG 


a 
3, 
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1. Ohne Katalysator. 


Nr. 1. 


a,=0'251 w,=O0'115 k, 8°54 


A, =0'°950 4, —0°889 bk, =3°701 
t—t, A—A, k . 10° 
348 0°106 132 
766 0°224 134 
1295 0°346 133 
1781 0°439 130 
2479 0°550 129 

3403 0°667 127 
4809 0°789 124 
— (1°057) — 
w,—0182 k,,—0°000128 


2. Mit Katalysator. a) e=0°0132. 


t—t, 
13°7 
32°3 
49°6 
78°7 

114 

168 

244 

900 


Nr. 3. 
=0'267 w,==0115 k,—3°51 
=1'014 A4,==0°938 &,,,, =3°684 


A—A, 
0°114 
0°247 
0°364 
0°307 
0°629 
0°754 
0°872 
0°995 


b) c==0°0425. 


4, =0°966 


t—t, 
3°28 
712 

12°20 
24°2 
29°5 
39°2 
776 
300 


Nr. 5. 


a,=0°254 w,—0°115 
A, =0°885 k 


A—A, 
0°104 
0°223 
0°358 
0°S79 
0°665 
0°760 
0°947 
1°030 


k .10° 
386 
384 
399 
393 


382 
367 


372 


w,,—=0194 100V=93 k,, —0'00382 


k, —3'48 
—3'690 


Woo 


k . 104 
140 
149 
152 
148 
152 
149 
141 


m4 =0190 100V=97 k,, 00149 


Nr. 2. 
a,=0275 w=O115 k=! 
4,=1°042 A, =0°963 k,,, =3°700 
t—t, A—A, k . 10° 
311 0°109 135 
698 0°225 133 
1112 0°342 136 
1622 0°460 134 
2057 0°557 137 
2903 0°684 132 
3896 0°806 131 
_ (1°167) —_ 
Ww, =0°183 m= 0'000134 
Nr. 4. 
a,=0°262 w=—0O115 k,=3'52 
4,=0°996 4,—0°923 k, | = 3°691 
t—t, A—A, k . 10° 
13°9 0°104 374 
31°9 0°245 379 
48°2 0°350 384 
73°5 0°479 381 
100°7 0°605 394 
148°8 0°744 390 
209°0 0°852 385 
1000 1°010 — 


w,, 0189 100V=95 k,, —0°00386 


a, ==0°270 
A, =1°023 


t—t, 
3°83 
6°88 

11°4 

20°7 
28°5 
37°6 
68°2 
250 


w,, 0193 100V=96 k,,—0'0151 
8* 


Nr. 6. 


w,=0°115 
A, =0°944 k 


A—A, 
07134 
0°243 
0°361 
0°530 
0°670 
0°784 
0°956 
1°067 


k,=3°50 
—3°686 


(woo 


k.10* 
151 
163 
157 
144 
151 
153 
144 
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II. Auszugsweise mitg. 










































































1. Versuche 

Alkohol Nr. Wy wo. | ke a, t—t, A, 
1104 | 2°708 |0'254 | 392 | 8734 =| 0°823 
” 1°105 | 2°707 |0°281 | 443 8178 | 0'903 
3 1029 J| 1108 | 2°705 |0°265 | 12°6 161°0 | 0°862 
2 1112 |2°703 0278 | 117 181°0 | 0'897 
1098 |2°711 0°240| 4°42 49°3 | 0°786 
| 1°104 | 2708 0273 | 8°34 44°5 | 0°887 
(0187 | 3°694 | 0'248 | 151 2375 =| 0°927 
0197 | 3°680 |0'°275 | 137 3213 | 1020 
alors || 188 | 3693 |0'256 | 710 | 117 | O'945 
0°195 | 3°683 | 0'281 776 | 186 | 1°040 
: 0°180 |3°704 0°257 | —-2°36 25°6 | 0938 
A | 0186 | 3°695 |0'264 | 2°42 33°6 | 0'969 
E (| 1°109 | 2705 |0'280 | 182 | 2361 | 1°020 
1106 | 2°706 |0'274 | 229 | 2610 | 0'998 
21), ‘nog }| 1°110 | 2°704 | 0°281 737 | 108 | 1°015 
ees Ca “1104 | 2°708 | 0261 758 | 109 /|0°939 
1097 | 2°712 |0°250| 2°18 29°9 | 0°895 
| 1090 | 2°717 |0°248 | 3°07 28°7 | 0'°867 
(0175 | 3°711 |0'246 | 144 1917 | 0°898 
0°179 |3°705 0'258 | 133 2053 «| 0'918 
a\ort15 | "185 | 8697 0274 | 8°77 | 190 | 0'981 
- 0'188 | 3693 |0'261 | 10% 161 ‘| 0'932 
z 0°184 | 3°698 |0'247 | 2°74 379 | 0'°877 
i | 07184 | 3°698 | 0°243 2°80 38°6 | 0°867 
S 1°102 | 2°709 |0°261 | 161 1977 | 0°924 
= 1°103 | 2°708 |0'270 | 148 2018 | 0°953 
| ogg || 1094 |2°714 | O'241 8°22 92°4 | 0843 
1099 | 2°711 |0°253 | 8°00 98°6 | 0885 
$5 | ones (1096 2713 |0'244 | 251 260 0°846 
1°103 | 2°708 |0'267| 2°34 302 0'929 
0°187 | 3°694 |0'258 | 178 1280 | 0'937 
0'185 | 3°697 |0°241 | 1085 | 1260 | 0'870 
39 | ,. 0°192 | 3°687 | 0°267 2°10 29°5 | 0°947 
= | worse) O15 0180 | 3°704 |0°235 | "24 24'4 | 0'849 
= 0188 | 3°693 |0'260 | 0'434 7°62 | 0'918 
sé (| 0182 | 3°701 | 0°234 0°527 8°87 | 0°826 
3 | 1108 | 2°705 | 0'272 | 136 1570 | 0°947 
2 1104 | 2°708 | 0°258 | 131 1706 —- 0893 
= 1°103 | 2°708 | 0'266 2°10 24°0 | 0°913 
a 70188) 1029 | 1097 |2°712 |0'246 | 2°07 | 167 | 0°842 
1100 |2°710 |0°265 | —0°740 549 | 0°896 
! 1098 | 2°711 | 0°241 0576 | ~—«6"16._ | 0°820 
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hei 25°C. 

A—A, k . 10! k,, - 108 ‘ok Z | 
07088 | 0837 | (0°914) 1°12 128 / 119 | — 7 
0°108 0880 | (1°016) 1°13 0°994 105 | — ae 
0128 | O761 0897 | 532 69°0 519 «97 6 | 
0121 | 0826 0925 | 521 54°5 539 | (96 7 
0131 | 0674 O816 | 172 154 162 97 5 | 
0°109 0720 | 0°884 | 161 175 168 | 9% 6 | 
0118 | 0823 | 0'932 4°02 30 | 889 | 97 | 7 | 
0113 | 0963 = 1°052 3°66 3°28 3°42 | 97 8 | 
0115 | 0833 | 0963 77°5 72°2 134 | 96 ri 
0123 | 0953 | 1066 680 | 75°9 7278 = 97 8 | 
0123 | O'716 | O'941 | 258 | 235 243 94 5 
0°119 0°845 0978 | 228 | 258 242 95 6 | 
0113 | 0654 | 0776 374 | 8°40 3°55 | 94 6 
0122 | 0666 | 0770 328 | 3°42 336 | 98 | 6 | 
o12 | o746 | O842 | see | 886 | 870 | 97 | 7 
0114 | 0697 | 0°799 88°4 82°0 841 | 97 6 
0°094 0°612 0°721 | 292 274 282 | 94 5 
0109 | 0563 | 0666 | 254 282 269 | 92 4 
0°118 0°723 0°850 4°54 | 4°27 4°43 | 92 6 | 
0112 | 0802 | o'901 436 | 470 | 458 | 98 7 | 
0122 | 0969 | 11055) 604 | 573 | 587 | 96 8 | 
0117 | 0867 | 0'988 52°3 577 | «565 | 9 | 8 | 
0113 | O'754 | 0870 | 219 | 239 | 227 an € | 
117 | 0781 | 0842 | 221 239 «| «(233 91 6 | 
0109 | 0647 | 0°753 4°22 440 | 483 | 94 | 6 | 
0107 | o682 | 0°792 4°37 425 | 431 | 94 | 6 | 
O'112 0°636 | 0°767 | we eS | Le 
0112 | 0672 | 0°793 81°4 sus | 884 | 97 | 6 
0109 | O71 | O'707 | 287 264 | 270 93 | 5 | 
0107 | 0631 | O'757 | 282 258 | 270 92 | 6 | 
0°196 | 0°758 | 0°922 5°84 607 | 600 | 98 | 5 | 
0119 | 0686 | 0828 6°26 587 | 5°97 | 91 | 5 | 
0137 0909 | 1°057 | 286 3°13 | 300 Oj) 2 | 
0134 | O'778 | 0953 | 288 305 | 297 98 6 | 
0125 | 1°37 | 1°215 | 1120 1020 1060 1038 8 | 
o121 | 0906 | 1°024 | 992 1130 | 1070 Ss 
0125 | 0666 | 0°770 5°66 5°47 5°56 | 92 5 
0112 | 0659 | 0°748 5°34 5°61 5°48 | 98 6 
0135 | 0726 | 0823 | 372 394 386 95 6 
0129 | 0877 | O'746 | 396 379 383 94 5 
0143 | 0583 | 0°744 | 1280 1210 1240 90 5 
0107 | 0592 | 0°708 | 1230 1310 1280 92 | 5 | 
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Alkoho] Nr. Wy w., kn ay t—t, A, 
(49) 9 | (| 0°185 | 3°697 | 0°242 | 127 1443 0°88! 
50 0°191 | 3°689 | 0°267 | 110 1612 | 0°97 
51) 0°187 | 3°694 |0'260 | 2°10 28°0 | 0°935 
132$ 0115 
= 52} °° ' 4 13) or1a6 |3'695 [0246 | 1°97 31°6 | 0'883 
S 58) or04a 0°195 | 3°683 |0°288 | 0°481 8°25 | 1°022 
E } 54 | 0190 | 3°690 |0'257 | 0°548 102 | 0°913 
= 4 ae (| 4:096 | 2°713 | 0°247 | 164 1641 | 0°830 
>, | 56 1°102 | 2°709 | 0'261 | 141 1807 0°869 
= ° . “9 * ° = 
= | 57), , 1098 |2°711 |0'256 | 2°24 184 | 0°845 
- 53) 00188 ; 1029 | +101 |2°709 |0'2651 | 1°90 25°3 | 0°830 
591 crouse /1°109 | 2°705 |0'278 | 0°620 7°88 | 0°909 
60 J | 1115 | 2701 |0'291 | 0'498 9°42 | 0°945 
a) gz (0182 | 3°701 | 0'273 | 139 2303 | 0°950 
62 (0°189 | 3°691 | 0°261 | 123 1832 0°906 
63) nniaot a-yiz || 0191 | 3°689 |0'283 | 2°84 48°3 | 0°976 
Ee 4 010132 / ON) ) or1g0 |3°704 |0'247 | 3°03 45°6 | 0°859 
bo 2° es . °; ° ° *O<¢ 
s | cosas 0°184 |3°698 |0'271 | 0'772 11°5 | 0°927 
5 | 66 0°181 | 3°703 |0'258 | 0°72 12°4 | 0'888 
oO 2 
€ e 0 ( 1102 | 2°709 | 0°261 | 173 2351 =| 0°853 
= | 68 /1°106 | 2°706 | 0'276 | 176 2240 =| 0°900 
=< | 69) ,. -qoq )| 1100 | 2°710 | 0'243 | 2°80 34°6 | 0°78 
70} 70188 “gus 1107 | 2°706 | 0°267 | 2°32 34°3 | 0°856 
71) orosog 1101 | 2°709 |0'248 | —0'940 11°4 | 0°796 
8] | | 11106 | 2°708 |0'265 | 0°890 9°95 | 0'843 
73) 0'194 | 3°684 | 0'281 | 118 2055 1014 
74) pen 3°684 | 0°273 | 103 1890 | 0°980 
75) o: (0°179 | 3°705 | 0°247 2°21 36°0 | 0°879 
7 76} OO oe ) o182 3°701 | 0°260 2°05 414 | 0°928 
= | 77) o-os95 0°186 | 3°695 |0°264 | —0°483 9°55 | 0°919 
5 | 78) || 0184 | 3°698 | 0242 | —0°486 6°62 | 0°847 
4 
rim 1105 | 2°707 |0'271 | 139 1487 | 0°80 
= | 80) 1°109 | 2°705 | 0°287 134 1619 | 0°938 
& | 82) vorgs }| 1108 | 2708 |o279 | 144 | 12 | o'901 
82] | 1091 | 2°716 | 0'235 1°72 21:0 0°76! 
S| 488 1°091 | 2°716 | 0°247 0°610 5°64 | 0°795 
84 (17105 |2°707 |0'273 | 0480 | = 516 | 0°876 
bed a4 (| 0°182 | 3°701 | 0'251 | 165 2150 | 0°883 
5 4| 86 0°184 | 3°698 |0'261 | 134 2320 | 0937 
§ 2) 87), 0°193 | 3°686 | 0'277 2°21 39°8 | 1°00 
ae 33} 00182 0115 1 | 197 | s:680 {ores | 2°86 50°3 | 1°023 
oF | 89\ proses 0181 | 3703 |0'241 | 0730} 112 | 0861 
| so} | 07183 | 3°700 |0°263 90755 | ~=—:10°3_—«*| 0937 
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A—A, k . 104 k.. Z 
07134 | 0°739 | 0°880 5°67 5°44 5°52 | 94 6 
o122 | 0836 | 0°952 5°82 5°67 5°49 | 93 7 
0122 | 0834 | 0993 | 272 289 283 96 7 
0120 | 0830 | 0952 | 294 281 285 % | 7 
07105 | 0890 | 1025 | 978 1080 1050 92 7 
01109 | 0800 | 0903 | 1050 925 988 mi 67 
0121 | O612 | 0°726 4°82 5°02 491 | 92 | 5 
0115 | 0681 0°790 4°89 4°59 71 | 98 | 6 
0°117 0°595 0°792 312 344 334 93 | 5 
0111 | O681 | O'794 | 348 334 339 9% | 6 
0125 | 0729 | 0852 | 1050 1130 1090 93 6 
0118 | 0865 | 0957 | 1140 986 1030 96 8 
0129 | 0945 | 1°047 4°10 4°38 4°33 | 94 8 
0°121 0850 | 1°013 4°47 4°31 4°38 | 9 | 7 
0129 | 1°027 1148 | 183 207 197 97 | 8 
0131 | 0838 ! 0°951 211 1°89 | 195 95 7 
0126 | 0°887 1032 | 723 747 738 93 7 
0117 | 0°841 0958 | 772 709 742 92 7 
O11 | 0687 | 0°795 3°76 3°58 3°64 | 92 6 
O13 | 0°722 | 0862 3°43 3°59 3°51 | 93 6 
0114 | 0680 | O'786 | 243 258 254 94 6 
0116 | 0°761 0865 | 271 256 263 94 6 
0123 | 0687 | 0786 | 773 790 778 93 6 
0124 | 0°689 0°833 794 766 781 92 6 
0123 | 0°906 1°010 4°92 4°66 4°76 93 8 
0113 | 0°882 1°005 5°05 4°71 4°81 94 8 
01126 | O'861 | 0954 | 292 274 282 % | 7 
0122 | 0'921 1012 | 282 252 271 % | 8 
0.133 | 0°951 1045 | 1220 1090 1140 9 | 8 
0127 | 0°822 0°984 | 1240 1150 | 1190 os) 7 
114 0°672 0°839 4°48 4738 | 466 | 93 6 
0125 | 0773 | 0926 4°88 465 | 476 | 9 | 7 
0112 | 0780 | 0895 | 403 438 | 4230 || OH | C7 
0119 0°668 0°777 422 398 | 408 9 | 6 
0124 | O'610 | 0762 | 1800 1220 | 1250 9 | 5 
0111 | 0679 | O851 | 1270 | 1380 | 1360 2 | 6 
0131 0784 | 0°894 4°12 4°32 4°21 | 91 7 
u'l12 | 0787 | 0889 4°33 4°02 4°18 | 89 7 
0106 | 0°893 1011 210 234 221 % | 8 
0°124 0°972 1°049 214 237 223 4% | 8 
0116 | O'777 | 0883 | 887 821 849 9 | 7 
0117 0°790 0°913 781 865 | 841 as 
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Alkohol Nr. W, regia eo ay t—t, 4, 
1°106 | 2°706 |0°269 | 181 1814 0°910 
‘ale 1109 | 2°705 |0°281 | 168 2351 0°944 
62) 9 1029 }| 1103 | 2°708 | 0'274 1°92 276 | 0°906 
in | 1°096 | 2°713 | 0°247 2°38 | 266 | 0817 
or =| 1°107 | 2°706 | 0°276 0°735 8°70 | 0°905 
‘| 1°101 | 2°709 | u'254 0°800 9°29 | 0831 
(1 o7182 |3°701 |0'248 | 213 17°6 0°878 
0185 | 3°697 |0'261 | 169 2283 0°929 
g 0115 } | 0°184 | 3°698 | 0'261 3°42 54°1 | 0°931 
S| 1 ( 0188 | 3°693 |0'269 | 3°67 | 433 | 0'963 
E 0°187 | 3°694 | 0°268 0°82 149 |0°943 
Bim || 0°195 | 3°683 | 0°276 0°84 14.2 | 0°969 
3 {| 1°108 | 2°705 |0'281 | 327 2960 0°955 
= 11 1°091 | 2°716 |0°230 | 256 2675 0°780 
ab 1029 } | 1091 | 2°716 | 0'237 3°21 29°38 | 0'794 
a 1096 | 2°713 | 0°253 3°19 25°0 |0°847 
1°090 | 2°717 | 0°244 118 12°0 | 0°805 
|| 1097 | 2°712 | 0°254 0°84 11°3 | 0°840 
(10°198 | 3°679 |0'294 | 184 2651 1°043 
a 0178 | 3°707 |0'231 | 183 2280 0°825 
é. i orsas } 0°191 | 3°689 | 0'270 2°84 53°2 | 0°969 
E 0°186 | 3°695 | 0°245 4°09 561 | 0°877 
7 0°185 | 3°697 | 0°247 0°87 13°2 | 0'889 
is | 0'186 | 3°695 | 0251 0°89 | 13°8 | 0'896 
5 (1 4°105 | 2°707 |0'273 | 201 2503 (| 0°930 
= 0°108 | 2°705 |0°281 | 185 2470 0°958 
Q togg }| 1105 |2°707 |o'268 | 228 | 335 | 0876 
oF | 1°091 | 2°716 | 0°227 2°77 36°1 | 0°737 
1°089 | 2°717 | 0°235 0°70 8°33. | 0°761 
(| 1106 | 2°706 | 0°270 0°83 8°60 | 0°874 
(| 9'183 | 3°700 |0'261 | 610 8796 0°979 
or2gz | 3°701 |0°247 | 843 8711 0°926 
F o115 }| 0179 | 3°704 | 0281 | 268 198 0°864 
a 0194 | 3°684 |0'281 | 166 227 1°048 
é. 0°196 | 3°682 | 0°287 3°80 66°0 | 1°062 
S || 0°198 | 3°679 | 0°293 5°60 472 | 1°086 
a) (| 1°102 | 2°709 |0°257 | 1028 [18008 + ~—| 0°90 
< 1°103 | 2°708 |0°267 | 1072 ~—:|11394 0°940 
9 to2g || 1104 | 2°708 | 0'275 14°0 135 0°957 

i . . 7 
| 1106 |2°706 |0'276 | 14°3 160 0°960 
1°099 | 2°711 | 0'249 3°73 35°6 | 0°863 
|} 1°101 | 2°709 | 0°247 4°01 36°5 | 0°853 
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A—A, k . 108 k,,.10* |V.10?}  Z 

iis mee yee A i 
0°123 0°650 0°79 3°92 4°30 4°16 | 92 6 
Q°117 0°748 0°864 4°11 3°67 3°79 | 94 7 
0119 0°766 0°880 | 345 287 | 815 95 7 
0128 0°646 0771 | 331 292 317 94 6 
0122 0°734 0875 | 883 943 918 94 6 
0°124 0°665 0774 | 980 917. | 947 g2 6 
0°147 0766 | (1045) | 3°05 3°40 | 3°23 | — 6 
0128 | 0884 | (1096) | 3°52 3°08 goa | — 7 
0°146 0°869 0958 187 228 197 93 6 
0°143 0°874 1033 | 177 204 191 9% | 6 
0129 | 17087 | 1164 | 621 659 647 mi | 8s 
0129 | 1001 | 1136 | 619 658 642 % | 8 
0°183 0°807 | (0961) | 2°96 2°63 = 4 Ss 
0°128 0°669 (0°799) 3°01 2°85 2°92 — | 5 
0°126 0°634 0°773 237 258 249 96 5 | 
0123 | 0603 | 0782 | 282 6 | me | | 8 
0°187 0°696 o's12 | 676 | 721 698 97 | 6 
0°106 0°695 O8l1 | 714 | 746 | 732 % | 6 | 
0125 | o970 | 1082 | 396 | 368 375 | 93 | 8 | 
0124 | 0°734 0846 = 8°51 3°88 369 | 93 | 6 | 
0115 | 0903 | 1016 | 183 165 174 =| 9 | 8 
0132 | 0°823 0915 | 166 195 a ee FT 
0°112 0°789 0886 | 680 741 = | 3 | 7 
0125 | O797 | O'901 | 718 680 2 | 92 | 7 
0°124 0°718 0827 | 3°48 3°69 356 | 94 | 6 
0117 | o702 | 0825 | 3°30 3°59 337 | 98 | 6 
0°117 0°785 0°897 | 263 294 281 97 7 
0°123 0°669 0°757 | 282 259 274 96 6 
0°098 0°581 0715 | 915 869 883 91 5 
07123 07689 | 0834 | 832 892 872 92 6 
o109 | 789 | (1046) | 0'787| + ored4) = O't1| — «| 7 
0181 0°783 | (0°990) 0°735 0°803 0776; — | 6 
0°165 0°673 | 0°819 362 | 38'5 379 | 94 5 
0129 | 0841 | 0'970 392 | 34°9 373 | 93 e4 
0°109 0°960 | 1099 | 121 136 131 97 8 | 
0°185 0966 | 1230 | 127 141 137 102 7 
0°123 0747 | (0°849) 0°665 0°749 0709; — 6 
0°137 0°760 | (0°883) 0°680 0°751 0721; — 6 
0°129 0°658 0°782 55'8 60°5 59°4 92 5 
0°132 0708 | 0°810 53°9 59°4 58°3 94 6 
0°118 0°624 0791 | 180 193 189 97 5 
0°125 0°6U2 0°764 192 181 186 95 4 


































































































122 A. Kailan und S. Rosenblatt 
2. Versuch 

Alkohol Nr. W, Ws, k., at, t—t, A 

| 133 0°177 |3°708 |0°216 | 13°0 110/074 
Z| 134} 070425 0115 {| or179 3°705 |0'247| 101 90°27 | 0'852 
E 135 1°084 | 2°720 | 0°219 17°2 91°0 | 0714 

0°0428 1°029 | 

9% rl « ‘pos 2°709 0'251 | 12°4 112 0°82 
in) br 3°701 |0°217| 18°5 M16 O70 
g | 138/ 00425 0°15 || o-186 | 3695 |0'282 | 13°7 60'9 | O'849 
g 
S | 139) ,. 1°098 | 2°711 |0°247| 12° 68°9 | 0°885 
9 00428 1°029 

a ‘see 2°715 |0°231 | 10°! 668 | 0'823 























III. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 


1. Grenzen der Veresterung. 


ie: eee V..102 
Menthol. ...... 8 96 
Borneol ....... 12 95 
Zyklohexanol .... 12 94 
Athylenchlorhydrin . . 12 95 
Athylenbromhydrin . . 12 94 
Athylenjodhydrin. . . 12 94 
Dichlorpropanol ... 12 93 
Dibrompropanol ... 12 94 
Dijodpropanol .... 8 96 
2-Chlorpropanol-1 12 95 
sek. Chlorpropanol .. 8 95 


In der obigen Tabelle ist unter V,, das arithmetische Mittel 
der V fiir den betreffenden Alkohol angegeben. Da das Gesamt- 
mittel der V,, 0°945 ist, geht die Veresterung praktisch zu Ende. 
Es wurde daher, wie schon erwihnt, auch dort, wo wegen der 
langsamen Veresterung keine Endmessung gemacht werden konnte, 


mit der Veresterungsgrenze V=1'00 gerechnet. 
Da mit durchwegs ahnlichen Alkoholkonzentrationen gear- 


beitet wurde und die Messungen ungefahr gleich weit fortgesetzt 
wurden, war es ohne jede weitere Reduktion méglich, die er- 
haltenen Werte untereinander zu vergleichen. 
2. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten 
bei den Versuchen ohne Katalysator vom Wassergehalt. 
Unter G ist das Verhiltnis zwischen den k bei w, ~1°'02% 
und #0115 angegeben. 


Ly SpA A. pect cE Rips grime esos 


SEA RA Gaon Sea Me Race ia Sel oa a ne ania NP TRL aa 
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r bei 15°C. 

= 
, A—A, k . 104 k,.10° |V.10?| Z| 
® o142 | 0673 | 0835 | 621 664 | 648 | 94 | 4 
® 0131 | 0726 | 0°987 58°2 63°7 62°3 | 96 4 
a o152 | 0389 | O'764 | 52°6 58°3 653 | 98 | 3 
“ 124 | 0652 | 0816 | 596 637 | 624 | 95 | 4 
 - 0289 | 0624 | O777 | 114 98°5 | 107 98 | 3 
» § 229 | ose | 0863 | 978 | 118 107 9 | 8 
— o164 | 0570 | O94 | 936 | 109 101 93 | 4 
5 0156 | 0533 | O669 | 114 103 106 94 4 





a) Primire Alkohole. 
1. Athylenchlorhydrin. 


Wy = 0°115 W,, = 0° 185 — 0°187 
; Versuchs-Nr. 37 38 Mittelwerte 
: Win 0°187 0°185 0°186 
i k,, 10° 600 597 598 
i w, = 1°029 w,, = 1°104 — 1°108 G=0°92 
4 Versuchs-Nr. 43 44 Mittelwerte 
i Wy, 1°108 1°104 1°106 
: k,,, 108 556 548 552 


2. Athylenbromhydrin. 


2 Wy = 0°115 w,, = 0185 — 0°191 
b Versuchs-Nr. 49 50 Mittelwerte 
1 & Wm 0°185 0°191 0°188 
k,,-10° 552 549 550 
| w, == 1°029 W,, = 1°096—1°102 G =0°87 
Versuchs-Nr. 55 56 Mittelwerte 
Wn 1°096 1°102 1°099 
k,, - 10° 491 471 481 


3. Athylenjodhydrin. 


w,=0'115 W,, == 0°182 — 0189 


Versuchs-Nr. 61 62 Mittelwerte 
M, 0°182 0°189 0°186 
k,,- 10° 433 438 436 
w, = 1°029 W,, = 1°102 — 1°106 G=0°82 
Versuchs-Nr. 67 68 Mittelwerte 
w 1°102 1°106 1°104 


mm 


k,, .10° 364 351 357 
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4, 2, 3-Dichlor-1-oxypropan. 


Ww, = 0°115 w,, = 0°182 — 0°184 
Versuchs-Nr. 85 86 Mittelwerte 
W,» 0°182 0°184 0°183 
k,,- 10° 421 418 420 
W, = 1°029 W,, = 1106 — 1°109 G = 0°95 
Versuchs-Nr. 91 92 Mittelwerte 
Ww, 1°106 1°109 1°108 
k,, - 10° 416 379 397 


5, 2, 3-Dibrom-l-oxypropan. 


w, =0°115 W, = 0178 — 0°198 
Versuchs-Nr. 109 110 Mittelwerte 
Wn 0°198 0°178 0°188 
k.,,- 10° * 187 369 371 
w, = 1°029 w,, = 1°105 — 1°108 G = 0°63 
Versuchs-Nr. 115 116 Mittelwerte 
Wry 1°105 1°108 1°107 
k,, - 10° 356 337 346 


6. 2, 3-Dijod-1-oxypropan. 


w, =0°115 W,,, = 0°182 — 0°185 
Versuchs-Nr. 97 98 Mittelwerte 
Wry 0°182 0°185 0°184 
k,, - 10° 823 324 324 
w, = 1°029 w,, = 1091 —1°108 G = 0°86 
Versuchs-Nr. 103 104 Mittelwerte 
Wy 1°108 1°091 1°099 
k,, - 10° 271 289 280 


7. 2-Chlorpropanol-1. 


w, = 0115 W,, = 0194 
Versuchs-Nr. 73 74 Mittelwerte 
Wy 0194 0°194 0°194 
k,, - 10° 476 481 479 
Ww, = 1°029 w,, = 1°105 — 1°109 G = 0°98 
Versuchs-Nr. 79 80 Mittelwerte 
Wry 1°105 1°109 1°107 


k,, - 10° 466 476 471 





oo ate eee fe 
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b) Sekundire Alkohole. 


1. Menthol. 
wy) = 0°115 


w,, = 0°182 — 0°183 


Versuchs-Nr. 1 2 Mittelwerte 
0, 0°182 0°183 0°183 
k,, - 10° 128 134 131 
W, = 1°029 Wy, = 1°104 — 1°105 G = 0°86 
Versuchs-Nr. 7 8 Mittelwerte 
Woy 1°104 1°105 1°105 
k,,,- 10° 119 105 112 


2. Borneol. 


w, =0°115 W,,, = 0187 —0°197 
f Versuchs-Nr. 13 14 Mittelwerte 
w,, 0°187 0°197 0°192 
| k. .10° 389 321 355 
W, = 1°029 W,= 1°106 — 1°109 G =0°97 
Versuchs-Nr. 19 20 Mittelwerte 
w,, 1°109 1°106 1°108 
i k,, 10° 355 336 345 
; 3. Zyklohexanol. 
‘ w, = 0115 w,, = 0175 — 0°179 
Versuchs-Nr, 25 26 Mittelwerte 
4 Wy 0°175 0°179 0°177 
} “k,, .10° 443 458 450 
Ww, = 1°029 w,, = 1°102 — 1°103 G = 0°96 
Versuchs-Nr. 31 32 Mittelwerte 
wv, 1102 1108 1103 
k,, .108 433 431 432 


4, 1-Chlor-2-oxypropan. 


Ww, = 0115 W,, = 0182 —0°183 
Versuchs-Nr. 121 122 Mittelwerte 
Wry 0°183 0°182 0°183 
k,,, 10° 74°1 776 75°8 
w, = 1°029 W,, = 1102 — 1°103 G = 0°94 
Versuchs-Nr. 127 128 Mittelwerte 
Wy 1°102 1°103 1°103 
k,,, 10° 70°9 72°1 71°5 
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Das Mittel aus allen G-Werten ist O91. Es erniedri.+ 
also der Zusatz von einem Mol Wasser die Geschwindigkei's- 
konstanten um durchschnittlich 9%. 

Diese Erniedrigung iibersteigt, wenn wir etwa vom Dibrom- 
und Dijodpropanol und vom Athylenbrom- und Athylenjodhydrin 
absehen, kaum die Grenzen der MeB8genauigkeit, scheint aber 
doch, da sie bei allen hier untersuchten Alkoholen auftritt, reel] 
zu sein. 

Bei gleicher Erhéhung des Wassergehaltes hatten Haas und 
SCHWEBEL, die nur primére Alkohole gemessen haben, keinen die 
Versuchsfehler iiberschreitenden Einflu8 beobachten kénnen, ebenso 
RAFF bei den primiren Alkoholen, wo er nur eine Erniedrigung 
von im Mittel 6% gefunden hat. Dagegen beobachtete RarF aller- 
dings bei den sekundiren Alkoholen eine Erniedrigung um 22%, 
wihrend hier umgekehrt bei diesen eine Erniedrigung um nur 7%, 
bei den primiren Alkoholen dagegen um durchschnittlich 14% 
sich ergibt. 

Es bewirkt somit Erhoéhung des Wassergehaltes von 0’! 
auf 1°0 Mole je Kilogramm Essigsiure entweder iiberhaupt keine 
Verinderung oder eine m&Sige Verkleinerung der Veresterungs- 
geschwindigkeitskonstanten je nach der Natur des Alkohols, 
wobei es jedoch nicht ausschlaggebend ist, ob dieser primir oder 
sekundir ist. 

3. Abhaingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten 
vom Chlorwasserstoff- und Wassergehalt. 

Nachstehend sind unter &, die Mittelwerte der Geschwin- 
digkeitskonstanten der mit, unter 4, die der ohne Chlorwasser- 
stoff ausgefiihrten Versuchsreihen angegeben. Unter % sind die 





k,—k, . . ‘ : 
relativen Werte der — angefiihrt, wobei die fiir c—0'0132 


c 


bzw. 0°0133 erhaltenen gleich 100 gesetzt wurden. 
a) Sekundire Alkohole bei 25°C. 














Menthol. 
k k, —k k k,.—k 
c.10' w, &k,,.10° . Seca - a 
c c k, k, .¢ 
0 | 1°31 _ _ —~ ~ - 
132 ; 0115 38°4 0°291 0°281 100 29°3 2140 
425 150 0°353 0°350 125 114 2670 


0 pe 
133 | 1029 ; 52°6 0°395 0°387 100 47°0 3450 
428 





165 0°386 =: 0383 90 147 3420 








} ot 


lis- 


ym- 
rin 
ber 


el] 


nd 
Lie 
1SO 
ng 
er- 
% ] 
Mo ; 
% 


2 





Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen usw. 














Borneol. 

¢.10¢ w, &,,.10' 

0 | 3°5b 
132} 0115, 731 
425 | 242°5 
0 fs B45 
133 ; 1029; 855 
428 | 275°5 
Zyklohexanol. 

0 | | 4°30 
132 ;} 0115, 576 
425 230 

0 4°32 
133 } 1029; 83°0 
428 | 270 
1-Chlor-2-oxypropan. 
0 f =: ("258 
132; 0115; 3876 
425 134 
ae | O°715 
133 ; 1029; 58°38 
428 | | 187 
Athylenchlorhydrin. 
. iF .M% Ss ae 
0 | f =. B98 
132 ; O'115 } 298 
425 | | 1065 

0 | 5°52 
133 ; 1029 } 384 
428 | | 1260 
Athylenbromhydrin. 
61 [ =: B50 
132 ; O'115 | 284 
425 | | 1019 

0 4°81 
133 ; 1029 } 336 
428 | | 1060 











0°285 
0°315 


0°442 
0°436 





0°279 
0°313 


— 


0°436 
0°435 


100 
107 


100 
103 


100 
132 


100 
105 


100 
112 


100 
100 





b) Primire Alkohole bei 28°C. 











100 
113 


100 
103 


100 
113 


100 
99 
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Athylenjodhydrin. 
¢.10¢ w &,,.10* 
0 4°35 

132 | 0°115 ) 196 

425 | 740 
0 3°57 

133 ; 1°029 , 259 

428 780 





k 


c 





c 


1°48 
1°74 


1°95 
1°82 


2, 3-Dichlor-l-oxypropan. 


0 
132 ; 0°115 
425 | 


0 
133 ; 1°029 


428 


4°20 
221 
845 


3°97 
316 
932 


1°67 
1°99 
2°38 
2°18 


2, 3-Dibrom-1-oxypropan. 








0 3°71 — 
132 ¢ 0115 } 180 1°36 
425 | 706 1°66 

0. 3470 
133 | 1°029 , 277 2°08 
428 877 2°04 
2, 3-Dijod-1-oxypropan. 

0 | 323° — 
132 ; 0.115 , 194 1°47 
425 | | 645 1°52 

0 2°80 _ 
133 ¢ 1029 , 245 1°84 
428 | 715 1°67 
2-Chlorpropanol-1. 

0 | 478 — 
132 ; 0115 | 275 2°08 
425 1155 2°72 
0 4°71 — 
133 ; 1°029 , 415 3°12 
428 1295 3°02 





100 
119 


100 
94 


100 
121 


100 
93 


100 
124 


100 
99 


100 
104 


100 
91 


100 
132 


100 
98 








4710 


5900 
5470 


3590 
4450 


5940 
5880 


4490 
4670 


6500 
5930 


4290 
5660 


6530 
6380 





i i a oes CRS elect a Se eg 
, sk 


sees a 


PR pe” 











Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen usw. 129 


Da in Essigsiiure die Geschwindigkeitskonstanten schon bei 


-0'013 groB sind gegeniiber den ohne Chlorwasserstoff beob- 
. ° ° k, ° k, —k, 
.chteten, unterscheiden sich die —— nur wenig von den 





\\Hhrend nun bei w,—1'03 diese beiden Ausdriicke zwischen 
,=0'013 und 0°043 praktisch konstant sind — die Hmcete nehmen 


im Mittel um 1% ab — wachsen sie bei w,—0'115 mit steigenden 





_ Mem . P 
. so daB die — - im Mittel um 18% zunehmen, wenn ¢ von 


(013 auf 0°043 erhéht wird. Praktisch gleiche Beobachtungen 
hat SCHWEBEL gemacht, denn er findet gleichfalls zwischen c—0°013 





k.—k 
und 0°043 bei )-=0'128 eine Zunahme der — - um 23% und 


bei w)=1°07 eine Abnahme um 2%. Dagegen findet RaFrr sowohl 
bei w)—=0'112 als auch bei w—110 im Mittel Abnahmen und 
zwar von 9% und von 3%, allerdings bei c-Werten bis zu 0°087 
Molen je 1000g Essigsiure. 

Im folgenden werden die fiir den Wassergehalt 0°115 er- 
haltenen Mittelwerte der = gleich 100% gesetzt. AuBerdem 


sind bei Menthol und Borneol die bei c—0'0425, w»—0O115 und 
k 
c=0'0428, w)= 1029 bei 25° und 15° gefundenen —— angegeben. 


Die iibrigen Angaben beziehen sich auf 25°. 














Menthol. 
k,.—k, k,—k k 
_ 2 2 ¢ ts 
ky —e c c 
15° 25° 15° 25° 


0°115 2400 0°315 100 0°149 0°353 100 100 
1°029 3440 0°385 122 0°138 0°386 92 109 


Borneol. 
O°115 1530 0°544 100 0°252 0°571 100 100 
1°029 1810 0°625 115 0°242 0°643 96 113 











Zyklohexano.. 
4 a k,—kg k,—ke ‘ 
ky .¢ c 
O°115 1030 0°465 100 
1°022 1400 0°606 130 


; Monatshefte fiir Chemie, Band 68 9 
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ss k, — ke k, — ky ‘“ 
k,.¢ c 

1-Chlor-2-oxypropan. 

0°115 3900 0°296 100 

1°029 6080 0°435 147 
Athylenchlorbydrin. 

0°115 3930 2°35 100 

1°029 5240 2°89 123 
Athylenbromhydrin. 

0°115 4070 2°24 100 

1°029 5150 2°48 111 
Athylenjodhydrin. 

0°115 3660 1°59 100 

1°029 5210 1°86 117 
2, 3-Dichlor-1-oxypropan. 

0°115 4310 1°81 100 

1°029 5660 2°25 124 
2, 3-Dibrom-1-oxypropan. 

0°115 4020 1°49 100 

1°029 5910 2°05 138 
2, 3-Dijod-1-oxypropan. 

O°115 4580 1°48 100 

1°029 6220 1°74 117 
2-Chlorpropanol-1. 

0°115 4980 2°38 100 

1°029 6460 3°04 128 


Der Zusatz von einem Mol Wasser bewirkt somit bei 25° 
bei den Versuchen mit Chlorwasserstoff eine Erhéhung der Ge- 
schwindigkeitskonstanten um 11—47%, im Mittel um 25%, bei 
15° dagegen eine Erniedrigung, die bei Menthol 8%, bei 
Borneol 4% betrigt. Bei 25° fanden ScHwese. gleichfalls eine 
Erhéhung, und zwar um 28% und RarF um 34%. Der Einflub 
der gleichen Menge Chlorwasserstoff ist bei den primiren Alko- 
holen verhiltnismaBig gréBer als bei den sekundiiren. Die vou 
einem Mol Chlorwasserstoff bewirkte VergréBerung der Ge- 
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- hwindigkeitskonstanten betrigt, wenn sie proportional dessen 
‘onzentration angenommen wird, bei den primiiren Alkoholen 
ei Wp = 0115 das 3330—5660fache, im Mittel rund das 4200fache, 
bel W)>==1'03 das 5060—6530fache, im Mittel rund das 5700fache, 
hei den sekundaren Alkoholen bei w)—0'115 das 894—4130fache. 
‘m Mittel das rund 2200fache, bei w,—1'03 das 1370—6100fache, 
im Mittel rund das 3200fache der ohne Katalysator gefundenen 
Werte. 

Die entsprechenden Werte von SCHWEBEL bzw. RaFF sind 
in der wasserarmen Essigsiure 4200 bzw. 3700, in der wasser- 
reicheren 5500 bzw. 5000. 

4. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten 
von der Temperatur. 

In der nachstehenden Zusammenstellung sind unter q die 
Aktivierungswirmen in Kilogrammkalorien, unter « bzw «’ die 


Aktionskonstanten fiir die Zeitmessung in Stunden bzw. Sekun- 
q 


den angegeben. Sie sind nach der Gleichung 2°303 k—=xe™ RT 
berechnet. 





bk 25° 


m 








Alkohol Temp. , e.10* &, . 10* Cie q a am 
f25°) _ {150 | » ! VENT aaa tage 
| 15° | O'115 425 | 63's | 236: 146, += 2'0+10 55-10! 
Menthol a . 
. { 16 - . . Ly 
1029 428 280, 17 3°0-10! 8°38 1007 
* 58°9 °8 
| 25°) 242'5 - 
of O'118 425 2°26, 139, 97-108  2°7+105 
15°| 107 
Borneol a 6 
9) . "Dd . a .* . 
1°029 428 2°66 16°6 1°1-10% = 3°11” 
cat penn - : 





Auffallenderweise wurde, wie schon erwihnt, bei Anwesenheit 
von Chlorwasserstoff bei 15° nicht wie bei 25° ein beschleunigender, 
sondern ein verzégerter Einflu8B der Vergré8erung der Anfangs- 
wasserkqnzentration von 0115 auf 1029 Mole gefunden. Daher 
ergeben sich in wasserreicherer Essigsiiure gréBere Temperatur- 
koeffizienten (2°80 bzw. 2°66) als in wasserarmer (2°36 bzw. 2°27) 
und daher auch gréBere Aktivierungswiirmen (17580 und 16690 cal 
gegeniiber 14670 und 13950 cal). Beide sind bei Borneol etwas 
kleiner als bei Menthol, doch iiberschreitet der Unterschied nicht 

Q* 
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die Grenzen der MeBgenauigkeit. Ist er reell, so sind die Aktion.- 
konstanten beim Borneol kaum halb so gro’ wie beim Mentho|, 
wihrend umgekehrt die Geschwindigkeitskonstanten des ersterey 
um 62—67% bzw. 69—76% gréBer sind als die des letzteren 
Alkohols. In Ameisensiure sind dagegen nicht nur die Geschwin- 
digkeits-; sondern auch die Aktionskonstanten beim Borneo) 
gréBer als beim Menthol, die ersteren rund 21/,mal, die letzteren 
bei c=O, bei w,—0125 4 mal und bei w,—1'03 14 mal. 

Mit Schliissen, die man aus der GréBe der Aktionskonstantey 
zieht, mu8 man natiirlich bei der groBen Empfindlichkeit dieser 
Konstanten gegen Versuchsfehler sehr vorsichtig sein. 


Bei obigen Berechnungen ist, wie iiblich, die Anderung 
der Viskositit (yj) bei der Temperaturerhéhung nicht  beriick- 
sichtigt worden. Nun sinkt 7 fiir reine Essigsiure von 00141 
auf 0°0117, wenn die Temperatur von 15° auf 25° steigt‘, fiir 
die verdiinnten Liésungen in Essigsiiure, um die es sich hier 
handelt, wird die Temperaturabhingigkeit der Viskositit sehr 
nahe die gleiche sein. Nimmt man nun an, da8 die Reaktions- 
geschwindigkeiten mit steigender Viskositait zunehmen, und zwar 
letzterer proportional, so erhalt man fiir die auf 7,,0 bezogenen 
kmo50°104 in obiger Reihenfolge 181, 199, 292, 332 fiir 9g, 178,, 
20°7,, 17°1,, 19°8, und fiir « («’) 5°1-10"' (1°4-10°), 7°8-10"* (2°1-10""), 
2°5-10"* (6°9-10"), 3°0-10** (8°3-10"). 

Nimmt man dagegen an, daB die Veresterungsgeschwindig- 
keiten mit steigender Viskositaét des Mediums abnehmen, wofiir 
die Versuche des einen von uns mit VALERIE KIRCHNER® eher zu 
sprechen scheinen, so erhilt man, falls wieder Proportionalitiit 
vorausgesetzt wird, fiir die auf 7,50 bezogenen ky m.o,0-10*, 124,. 
137, 201, 229, fiir gq, 11°4,, 144,, 10°7,, 13°5, und fiir « (z) 
76-10° (2°1-10*), 1°1-10° (3'1-10°), 3°7-10° (1°0,-10°), 4°3,-10° 
(1°2,-10°). 


C) Versuche in Ameisensdure. 


Die Versuche in Ameisensiiure wurden wie die in Essig- 
siure ausgefiihrt, nur muSte mit Riicksicht auf den_ tieferen 





* P. B. Davis, W.S. Purnam und H.C. Jonzs, J. Franklin Inst. 180 (1915) 
567, zit. n. Lanport Boérysrem, 5. Aufl., 2. Erg.-Bd. I. 101, S. 146; Trtmermanys 
und Hennant-Rotanp, J. chem. Physics 27 (1930) 401, geben fiir 4,0 0°131 «n. 

5 Mh. Chem. 64 (1934) 191 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 143 
(1934) 105. 
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Gefrierpunkt stirker unterkiihlt werden. Die Veresterungs- 
: -eschwindigkeit der Alkohole war hier ‘eine wesentlich gréBere 


n j js in Essigsiure, weshalb die meisten Versuche bei 15° aus- 
n ; ~efiihrt wurden. Die Bezeichnungsweise in den folgenden Ta- 


n , hellen ist die gleiche wie friiher. 





I. Vollstindig mitgeteilte Versuchsreihen. 


; Veresterung von Menthol in wasserarmer Ameisensiiure 


Nr. 142. 
a, = 0°268 A, = 0°761 
t—t, A—A, k 
0°242 0°264 1°07 
0°755 0°487 1°01 
8 0°589 — 


W,, = 0210 100V=1°01 k, =1°04 


Nr. 144. 

a, =0°271 4, = 0°803 
t—t, A—A, k 
0°127 0°217 1°63 
0°446 0°460 1°59 
5 0°571 — 


w,, =0°208 100V=1'°01 k, =1°61 


nD 
n Z 
“ (W)=0'125) bei 15°. 
o & 1. Ohne Katalysator. 
. = Nr. 141. 
1 § a, = 0'253 A, =0°743 
. 2 f—£ A—A, k 
r s& 0°232 0°235 111 
rs&§ 0°418 0°332 1°04 
- 0°690 0°417 1°00 
r . 0°525 “ 
n w,, =0'230 100V=1'00 k, =1°04 
ts 
‘ 2. Mit Katalysator a) c—0°00225. 
; Nr. 143. 
. a, =U'244 4, =0°728 
: tif. s—A, k 
, 0168 0°222 1°59 
4 0'285 0°309 1°51 
, Ff 0°480 0°397 1°49 
: FF 5 0°492 ~ 
| Wm = 0'202 100V=1'00 k,, = 1°52 
b) e=0'00475. 
. 2 Nr. 147. 
' ) a, = 0'225 4, =0°667 
» &F t—t, A—A, k 
_— 0°095 0°209 2°67 
. 0'233 0°357 2°62 
3 &§ 3 0°473 -— 


Ww, =0'194 100V=1'01 k, = 2°64 





Nr. 148. 

a, = 0°243 4, =0°724 
t—t, A—dA, k 
0°118 0°244 2°65 
0°270 0°380 2°59 
3 0°475 — 


w,,=0°203 100V=0°98 k,, = 2°63 
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II. Auszugsweise mitre 



























































1. Versuche 
Alkohol Nr. ¢.10° ww, Wn a, t—t A 
& 0°205 0247 0°155 “4 
a} — }o:25 0205 | 0261 | 0150 eles es 
149 ! a | 17196 0°231 0°253 0°923 | v'672 
_ | 150 1°200 0264 0°179 0°805 | 0°775 
2) 151) 399 1202 | 0235 | 0200 | 0612 | 0'665 
Ss i an }| Vai | O71 | o118 | 0745 | 0°765 
| 183 yen p 1180 )) 1-295 | oes7 | o146 | 0'439 | 0853 
154 1°212 0°253 0°155 0468 | 0°749 
a) 1480 1°215 0°275 0°096 0°262 | 0°815 
156 || 1°220 0°251 O'111 0268 | 0°736 
Patt a) (| 0'218 0°261 0'078 0°247 | 0°752 
158 0°199 0°220 0°136 0°314 0°625 
v ae) 995 0°200 0°217 0°097 0°192 | 0°606 
3 | 160 lide 0°203 0°235 0°082 0°198 | 0°678 
3) 161) 300 0203 | 0250 | O61 | 0144 | 0°728 
162 | 0°230 0°305 0°092 O'172 | 0°891 
og 475 0°239 0278 0°116 — |0°832 
| 164 0°221 0°241 0°105 — 0°729 
165 ! ey (| 1°200 0°229 0°132 0°453 | 0°637 
166 1°200 0°246 0°087 0°345 | 0°692 
= | 1871 399 1°234 0°263 0°138 0°264 | 0°753 
2 168 | aie: 1°222 0°287 0°121 0°253 | 0°829 
g 4 si0 | 1190 | 0284 | 01050 | O115 | 0'816 
170 1°200 0°225 0076 0°152 | 0°630 
171 1480 1°227 0°237 0°115 — 1011 
172 1°237 0°263 0°115 — {0781 
(173 (| 0°212 0°273 0°094 0°252 | 0°807 
174 J 0°217 0°284 0°099 0'252 | u'842 
*) 998 0°201 0214 0'096 0°159 | 0°631 
176 ee 0°199 0°235 0°057 O'174 | 0°694 
S| 177 300 0°220 0°243 0°12 — |0713 
= | 178 0°226 0°257 07137 — |0°756 
3 | 476 0224 0'231 0090 — | 0'702 
é 180 (| 0°227 0°258 0°093 aie 5, OD 
181 0 1°202 0°273 0074 0°290 | 0°791 
182 sible 1°205 0°264 0°074 0°343 | 0°768 
a 300 | 1°223 0°271 0°139 0°230 | 0°781 
184 | 1°228 | 0'284 0°132 0'259 | 0°819 
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+.) te Versuchsreihen. 
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ei 15°C. 
A—A, k k, |¥.10?| Z 
0284 | 0488 | 0604 | 1°78 1°67 1°72 | 105 3 
o266 | 0398 | 046 | 1°93 1°87 1°90 98 2 
0183 | 0431 | 0°72 | 0673 0660 | 0°665 | 101 3 
u'1b4 | 0457 | 0°650 | 0°656 0648 | 0654 | 101 4 
0258 | 07496 | O01 | 1°22 1°29 125 =| 101 3 
0158 | 0550 | O'656 | 1°03 1°08 1°05 99 4 
0318 | 0580 | 0687 | 1°89 1°84 1°86 | 101 8 
o2s2 | 0525 | O12 | 1°74 181 177 ~+| 101 3 
0295 | 0319 | 0663 | 2°66 2°53 2°59 =| 101 2 
0289 | 07482 | 07596 | 2°59 2°68 2°62 | 100 2 
0328 | 0586 | 0657 | 2°71 2°62 2°66 | 108 2 
0310 | 0464 | 0550 | 2°64 2°57 2°61 | 106 2 
324 | 0449 | 0347 | 4°02 3°90 3°96 | 106 2 
0335 | 0517 | 0618 | 4°15 3°98 4°10 | 110 2 
0232 | 0414 | 085 | 4°54 4°48 4°50 | 101 2 
0381 | 0317 | 0630 | 4°38 4°33 4°36 | 100 2 
0°587 - 0715 | 6°45 - 645 | 110 1 
0°459 — 0576 | 6°60 = 6°60 | 108 1 
0237 | 07486 | o'592 | 1°68 1°62 165 | 100 3 
0185 | 0464 | 0637 | 1°71 1°64 166 | 101 3 
0386 | 0528 | o7639 | 2°92 2°88 2°90 | 100 2 
v33 | 0582 | O66 | 2°71 2°76 2°73 98 2 
0290 | 07802 | O718 | 4°54 4°61 4°58 | 101 2 
0304 | 0489 | 07553 | 4°56 4°52 4°55 =| 100 2 
0°487 = 0992 | +61 i 6°51 | 103 1 
0°522 ie 0641 | 6°35 - 6°35 | 101 1 
0313 | 0528 | O41 | 3°10 2°99 3°05 «| «106 2 
0296 | 0485 | 0593 | 3°05 2°93 3°00 | 101 2 
0351 | 0443 | 0530 | 4°60 4°48 4°56 =| «110 2 
0288 | 0°29 | 0633 | 463 4°50 456 | 112 |. 2 
0°384 = 0491 | 5°29 sf 5°29 99 1 
0°425 in 0537 | 4°96 ie 4°96 | 100 1 
0°396 ~ 07502 | 7°47 ae 747 =| 104 1 
0°473 on 0596 | 7°35 os 7°35 | 107 1 
0186 | o471 | O650 | 1°98 1°91 1°93 99 3 
0194 | 0588 | O'704 | 1°95 1°83 1°88 | 105 4 
0411 | O7828 | 0643 | 3119 3°25 3°22 99 2 
0394 | 07452 | 0649 | 3°07 3°02 3°05 97 2 
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136 
Alkohol Nr. ¢.10° | w,, | a, | t—f A 
_ { 185 810 [| 4°994 0°230 0°130 — |0°695 
 &| 186 viel J| 17286 | 0269 | 07185 — |0°668 
-d 4 . 
S| 187 | 1439 1237 | 0258 | 0°104 10797 
188 1285 0°260 0°095 am: 05 
{189 . ‘| gy2 | oO271 | 071073 | 0194 |0°803 
190 0°202 0°24 0°058 0155 | 0°756 
191 ; 0'227 0'261 0°108 —' |0°794 
25 $0125 
£ oe ” ) 0°214 0°234 0°108 — 10719 
| Es 193 | 309 0°234 0°271 0°108 i 0°796 
2 194 |} 91939 0'284 0°104 —. loss 
a 
3119) o | [| 4°210 0°24 0°096 0314 | 0°736 
= 196 | 1°202 0°247 0°067 0272 | 0°729 
= oi 300 1180 | 1°295 0°271 0°097 O°191 | 0°787 
198 1°224 0'267 0°102 0182 |0°778 
199 | 810 1'248 | . 0'287 0°114 — {0867 
} 200 ‘| 1°238 0°26 0°107 — |0°815 
[ 201 0 | 0208 | 0238 | 0149 —' {o702 
202 | 0211 0'257 0°104 0°282 | 0°772 
203 0°225 0'255 0°126 — 10°776 
25 $0°125 
£ a - 0'228 0'273 0°120 —~ {0881 
> | 205 300 0°245 0286 0°133 oH 0°812 
e | 206 | gaan | 0273 | O'125 — 1/0778 
o 
2 ih = [| 1210 | 07221 | 0172 | 0°360 | 0°645 
= 208 1°210 0'247 0°149 0°308 | 0°738 
= | 209 1120 1226 | 0270 | O'114 | O221 |0'7%6 
64 ad | 1°215 0°26 0°097 0°203 | 0°736 
211) 919 1°232 0°267 0°106 =. 197813 
212 | ) 1°226 0°241 0°118 as 0°726 
(213 ) (| Q'209 0'268 0°124 0°302 | 0°794 
ra 0 o198 | 0231 | 0134 | o'302 | 0'685 
215 0°209 0°254 0°103 0°246 | 0°759 
e ae) $35 intia }| | HHO 0°287 07083 | 0169 | 0°863 
S| 217 0°212 0°263 0'091 0187 | 0°752 
Ss ro 300 0'216 0°281 0°094 0192 | 0°809 
2)219) 0237 | 0277 | 01388 | — /|0°843 
= vane shied \ 0°218 0°243 0°122 os 0°74 
“4 1 991 0 1°204 0°256 0°117 0'460 | 0°752 
222 eee 1°206 0'237 0°176 0°577 | 0°705 
223) ano 1°214 0'237 0'225 0°347 | 0°67! 
| 294 1°214 0'254 0°147 0298 | 0°720 
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A—A, k, |V.10?|] Z 
0°303 i OE 4. Oe a 521 | 109 |: 1 
0457 | — 0574 | 5°10 a 5°10 87 1 
0598 | — 0637 | 7°35 — | 785 | 104 1 
510 | — 0°631 7b4 — | 7°54 103 1 
0'285 | 0476 | 0572 4°10 3°99 4°05 =| 101 2 
0261 | 0469 | 0612 | 4°17 4°08 4°12 | 107 2 
o3s3 | — | o4o1 | 608 = 608 | 98 1 
0°355 — | 0466 6°05 — 6°05 =| 101 1 
0'455 Be? 0°564 661 ee 6°61 | 100 1 
vay | — 0593 | 682 ‘ae 6°82 | 101 1 
0269 | 0549 | 0656 | 2°39 2°51 246 |103 | 3 
o191 | 0473 | 0611 2°47 2°38 248 | 102 | 8 
0365 | 0508 | 0616 | 4°02 3°95 4°00 97 2 
0403 | 0535 | 0641 4°21 4°29 4°24 | 100 2 
0577 | — | 06a | 678 ~ 678 | 102 1 
ono | — 0670 | 6°95 ra 6°95 =| 105 1 
hy ae ere 07457 | 38°46 ve s46 | 97 | 1 
0°327 | 0483 | 0570 | 3°56 3°51 854 | 103 | 2 
0369 | 0°472 5°28 co 5°23 98 1 
im |) = 0369 | 513 — | 518 | 102 1 
0536 | — | 0639 5°96 i | eae tT: 4 
0°477 : — | 0694 | 5°64 ~ 564 100 | 1 
0314 | wae |: tee Poe 203 | 206 | 102 | 2 
0297 | 0'444 | 0551 | 2°25 2°31 927 | 98 | 2 
0386 | 0325 | 0629 | 3°64 3°53 3°60 98 2 
0315 | 0469 | 0572 | 8°59 3°67 3°62 96 2 
o491 0638 | 6702 - 6°02 =| 102 1 
0455 | — 0369 | 5°93 — 5°93 | 101 1 
0264 | 0°433 0°557 2°24 2°16 2°20 101 2 
0224 | 0350 | 0463 | 215 2°08 2°09 | 100 2 
0261 0406 , 0493 | 3117 3°06 3°13 98 2 
0267 | 0410 0580 | 3°23 3°15 3°19 | 100 2 
0318 | 0466 0583 | 3°77 374 | 3876 | 101 2 
0311 | 0462 | 0577 | 3°57 3°65 3°60 98 2 
0'449 — | 0653 | 5°25 — 6°25 «| ‘101 1 
0369 — | 0481 5°18 -— 5°18 | 101 1 
0184 | 0453 | 0616 1°32 1°25 | 127 | 101 3 
0209 | 0442 | 0°31 1°23 130 | 1°26 98 3 
0366 | 0452 | 0548 | 213 218 | 215 97 2 
0338 | 0°489 0611 2°37 2°35 | 2°36 98 2 
































138 A. Kailan und S. Rosenblatt 
Alkohol) Nr. ¢.15° ww, Wr, ay t—t, 4, 
x | 225 [} 47221 | 0283 | 0086 | 0°184 | O'8D2 
2s] 206) 510 1a || 2212 | B54 | Cos | O21 Jor 
2 4 oe 4 
Et = aaa 1237 | 0265 | 0140 | —  |0'813 
= | 228 | 1°242 0°278 0°135 ~~ 0°851 
(229 ‘| gaia | o275 | o109 | O71 |o'819 
930 f °. or222 | 0253 | 0125 | 0274 |0'754 
231 0215 | 0281 | 0075 | 0170 |o'846 
939 { 226 J| oz | 0267 | rose 0°159 | 0°805 
‘ 
, a4 } O'125 0233 | 07281 | 0°133 — |0°798 
B.| 234s 300 0231 | 0275 | 0142 — |ovo1 
— 
2 an or222 | 0252 | 0'098 — 10776 
S loses 4% |} 0212 | 0238 | 0°087 —  |0°739 
™~ 
& a ‘| 1°188 0°268 0°069 0173 | 0°795 
= jo38f 9 1210 | 07247 | 0101 | 0°473 | 0°739 
j=) 
is = 1215 | 07263 | O115 | 0285 |0°753 
or | 249 f 300 y222 | 0275 | 0135 | 0260 |0°791 
+ 1°130 ¢ 
eat — 1237 | O271 | 07148 — |0825 
249 { 810 1205 | 0240 | 0°143 — 10°735 
243 1227 | 0247 | 0°106 — {os 
| a44 [ 1480 ‘| 1217 | 0226 | 0°098 — |0°703 
( 245 1 ‘| 0210 0267 0119 0268 | 0°792 
a6 { 2 0207 | 0253 | 0136 | o292 |0°749 
= ee 0204 | O48 | 07079 | 0184 | 0°737 
248 { 22 0215 | 0275 | o7090 | 0204 | 0'832 
0°125 
: nod P9229)! ois | 0267 | o103 | 0188 |0°759 
B.} 259) °00 o218 | 0281 | 07085 | o192 |0'798 
snd 0°234 0°285 0°109 ai 0°880 
§ | ang j 4% ‘| 0230 | o60 | o127 | — | 0°798 
g a} | 1200 0'235 0°125 0511 | 0°692 
5 loaf 9 214 | 0274 | 0197 | 0-482 | 0811 
j=) 
eb =) 1221 | 0272 | 0152 | 0°285 | 0°786 
of | 956 { 300 | 1231 | 0288 | O179 | 0°358 | C811 
1°130. 
om ; 1298 | O7278 | o091 | 0187 | 0842 
25g { 910 1218 | 0261 | 07088 | 0184 |0°794 
: *) om 1222 | 0288 | 0°113 — — | 0°73 
1 260 | yaaa | or274 | «0132 — |osd 
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0°317 
0°295 
0°482 
0°485 
0°286 
0°274 
0°279 
0°302 
0°474 
0°429 
0°371 
0°318 
0°152 
0°195 
0°329 
0°372 
0°503 
0°437 
0°461 
0°379 
0°255 
0°278 
0°253 
0°282 
0°359 
0°307 
0°435 
0°391 
0°193 
0235 
0°375 
0°437 
0°366 
0°303 
O°414 
0°257 





0°490 
0°474 


0°461 
0°411 
0°443 
0°432 


0°307 
0°498 
0°508 
0°527 


0°397 
0°419 
0°403 
0°434 
0°482 
0°463 


0°470 
0°539 
0°522 
0°591 
0°534 
0°454 








0°616 
0°577 
0°595 
0°602 
0°571 
0°505 
0°551 
0°551 
0°617 
0°557 
0°479 
0°434 
0°619 
0°592 
0°643 
0°644 
0°636 
0°654 
0°582 
0°492 
0°518 
0°531 
0°510 
0°531 
0°594 
0°562 
0°568 
0°484 
"559 
0°658 
0°637 
0°685 
0°642 
0°51 


0°533 
0°632 





3°65 
3°83 
5°15 
5°24 
2°77 
2°72 
4°10 
4°21 
4°78 
4°49 
6°60 
6°59 
1°77 
1°72 
2°71 
2°77 
4°58 
4°73 
6°43 
6°52 
2°47 
2°36 
3°77 
3°66 
3°92 
4°03 
5°78 
5°65 


- 1°47 


1°49 
2°54 
2°46 
4°03 
4°17 
5°77 
5°91 





3°74 
3°72 


2°64 
2°66 
4°16 
4°18 


1°72 
1°69 
2°66 
2°85 


2°35 
2°31 
3°68 
3°62 
3°86 
3°93 


1°56 
1°54 
2°61 
2°41 
4°14 
4°09 





3°69 
3°79 
5°15 
5°24 


2°71 
2°69 
4°12 
4°20 
4°78 
4°49 
6°60 
6°59 
1°73 
1°74 
2°69 
2°79 
4°58 
4°73 
6°43 
6°52 
2°40 
2°34 
3°73 
3°65 
3°89 
3°98 
5°78 
5°65 
1°52 
1°51 
2°58 
2°44 
4°08 
4°14 
5°77 
5°91 
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99 
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98 


101 
99 


99 
101 


101 
98 


100 
98 


99 
101 


100 
98 
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101 
99 
98 
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140 A. Kailan und 8S. Rosenblatt 
Alkohol Nr. ¢.10° w, Wm a, t—t A. 
261 o214 | o78 | 0136 | 0567 | 0'829 
a2 f 9 0201 | 0245 | 0130 | 0473 | 0°73 
263 , o214 | 0263 | 0147 | 0°308 |or786 
264, 225 0214 | 0285 | O'107 | 0°308 |0°851 
07125 | 
: “ef as 0223 | oss | 0134 | 0283 | 0°817 
& | 266 0217 | 0271 | 0148 | 0285 |0°779 
B. roll oe 0213 | 0231 | 0102 | 0°209 | 0'691 
F o212 | 0257 | 07097 | 0205 | 0°77 
om 
7% | 269 ae 1198 | 0248 | O118 | 0606 |0°739 
= | 270 1206 | 0275 | O122 | 0°781 |0'803 
9 “i Ae 1223 | 0284 | 0174 | 0587 |0°813 
“ | 272 a 1°207 0°256 0°136 0'470 | 0°73! 
1'1 
sod a 1204 | 0'251 | 07085 | 0313 |0°738 
274 1206 | 0233 | o124 | 0290 |0°692 
275 ae 1212 | 0257 | 0095 | 01938 | 0°79 
| 276 1°204 0°234 0083 0188 | 0°711 
(277 o'202 | o239 | 0106 | 0220 |0'711 
a7g { 2° 0207 | 0235 | 0109 | O51 |0°759 
a9 4 ° o212 | o41 | O121 — {0787 
22 072096 | 0267 | 0134 — |0°313 
| 0°123 
281 or232 | or272 | 0°13! — {o791 
_ | 282; 30 0233 | 0265 | o146 | — [0765 
3 ae 76 | 0234 | 0265 | 0°105 — |0'833 
5] 2 4 or204 | 0258 | 0'087 — jlorsi4 
= 
2 285 a) 1208 | 0°259 | 0108 | 0396 | 0°772 
= | 28 0 1204 | 0245 | 0104 | 0°381 | 0°722 
& | 987 1224 | o275 | 01295 | o246 | 0°794 
aly 300 j| 1228 | 0288 | 0116 | 0998 | 081 
> 4°130 | 
289 =| flee 1218 | 0242 | 0108 | 0200 |0°720 
405 1218 | 0250 | 0105 | 0209 |0°758 
es " 1230 | 0254 | 0124 — |0°790 
agg { 810 | 1226 | 0238 | 07129 — |o782 
g — o199 | 07264 | o29 | 1182 | 0°765 
BSlo0s © 0181 | 0237 | 0227 | «905 | 0692 
| Gu) 0°125 4 n 7 
© | 205 5) a 0189 | 072385 | o111 | 0931 | 0°705 
oi | 29 | 0200 | 0258 | oO114 | 0887 | 0°75! 
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Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen usw. 141 
A—A, k |V.107| Z 
- _ | 
S | 
o219 | 0481 0°570 1°55 1°42 1°48 | 100 3 | 
or192 | 0406 | 0°507 1°59 1°48 1°58 | 100 3 | 
0307 | 0°489 | 0°34 2°45 2°32 2°38 | 101 2. | 
269 | 0°486 0°605 2°38 2°29 2°34 | 102 2 | 
0344 | 0498 | 0°603 2°75 2°68 2°72 98 2 
0°341 0'473 | 0°584 2°57 2°53 2°55 | 100 . 
0286 | 0408 | 07493 3°70 3°65 3°68 | 102 2 | 
0299 | 0434 | 0°526 3°76 3°68 3°74 | 101 | oI 
0133 | 0°482 0°589 0°940 0°962 0951 |101 | 4 
0133 | 0°469 0°572 0°943 0°954 0950 | 94 | 4 | 
0°312 | 0°568 0°667 1°61 1°54 1°58 8 | 8 | 
0°237 | 0°503 0°592 1°63 1°75 66 | | 8 | 
0244 | 0°508 0°594 2°71 2°63 2°67 | 100 8 | 
0293 | 0°454 0°550 2°67 2°61 2°65 | 100 2 | 
0°801 0°448 0°556 3°57 3°69 3°62 8 | 2 | 
0268 | 0421 | 0536 | 3°63 3°55 339 | 100 | 2 | 
0256 | 0384 | 07497 | 2°97 2°92 295 | 101 2 | 
0'257 | 0°398 0°490 2°96 2°89 293 | 98 os 
| 
0°339 i 0°467 4°64 on 4°64 | 100 4 
0°409 ah 0°540 4°59 ie 4°59 | 101 ej 
0458 - 0°581 5°15 con 5°15 =| 101 1 | 
0476 fe 0°581 5°08 = 508 | 101 | 1 | 
| | 
0°444 ~ 0°538 7°22 i a a a 
0°373 -_ 0°484 7°33 _ 735 | 101 1 | 
0234 | 0510 | o623 | 1°89 1°81 im 110k) | 8 | 
0204 | 0'471 0584 | 1°80 1°87 184 |100 | 3 | 
0387 | 0534 | 0639 | 3°24 3°19 sez | 98 | 2 | 
0392 | 0°551 0°663 3°35 3°38 3°36 98 2 | 
0346 | 0°472 0°569 3°76 3°84 380 | 100 | 2 
0°334 0°461 0°549 3°88 3°80 3°85 98 | 2 
0°428 sme 0°43 5°43 — 5°43 9 | 1 
0429 — 0°531 5°55 — 5°65 ~=—|:«:100 | 
0151 | o460 | 0593 | 0959 | O'549 | O54 | 103 | 4 
0124 | 0333 0°485 0°564 0°557 0560 | 99 3 
0°105 0°375 0°459 0°875 0864 | 0870 | 99 4 
0112 | 0°457 0°553 0°868 0°855 0°857 | 101 5 














































































































OR OE Lee eee ne PE ee le 




















142 A. Kailan und S. Rosenblatt 

Alkoho) Nr. c.10®° w, Wry a, t—t, AY 
Gig ‘on 5 0200 | 0277 | 0136 | 0537 | oO'7s52 
298 oop} | 208 | 0268 | 156 | 0710 [0-753 

5 | avn { || 0207 | O79 | oo98 | 0541 | 0'830 
S'| 300 0201 | 0258 | 0084 | 0°495 | 0'758 
e a} + | 1196 | 0247 | 0186 | 1°84 |Or7/12 
£) 302 1207 | 0265 | 0243 | 1°96 /|0'788 
& oft 300 1202 | 0256 | O171 | 17055 | 0719 
5 | 304 rigo)| 120! | 0248 | o172 | 120 | 0692 
° * gio { || veto | O67 | 0095 | O778 |o779 
306 1201 | 0244 | 0093 | 0845 | 0'730 
307 | 1430 1211 | 0264 | 0139 | 0°589 |0°782 

* 308 J ‘| 1205 | 0241 | 07145 | 0°492 |0°708 
2. Versuche 

Alkohol Nr. ¢.10° ww, | w,, a, | t—t, A, 
309 a | 0216 | O'268 | 0143 | 0283 | 0°797 
310 0208 | 0245 | 0143 | 0'292 | 0°729 
311 a5 loyo5)| 0217 | 0871 | O101 | 0206 | 0808 
312 0217 | 0259 | 0107 | 0210 | 0773 

~ | 313 ! 475 0223 | 0247 | 0104 — |0°763 
3) 314 || 0°216 0°238 | 0°093 —  |0°742 
& | 815 ee (| 1°208 | 0248 | 0125 | 0478 | 0°732 
316 1207 | 0251 | 01387 | 0475 |0°738 
317 810 | yya}| U2t1 | O24 | 0084 | o172 | o718 
318 11809) 1-220 | 0257 | 01098 | O169 | 0°76 
319 | 1490 1238 | 0263 | 0112 — |0812 

| 320 1234 | 0254 | 0°114 — |0'791 
a { 321 Pe 0228 | o'252 | 0098 —  |0°769 
3) s22 Poe 125 | 0217 | 0236 | 0'095 — |o732 
& | 323 1207 | 0232 | 0078 | 0173 |0°683 
i‘aey 8 4 130} 1220 | 0°257 | O97 | 0187 |0°758 

g { 325 i 0°225 0°251 0090 — |0°785 
Sis jf 9° 9 125 o'228 | 0263 | oo89 | — | 0806 
327 1229 | 0251 | 0°140 — |0°762 
e's f 9 } 130 1249 | 0286 | 0153 —"~ }ee79 
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Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen usw. 
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A— A, | k kn V.10?| Z 
0°158 0°420 0°613 0°935 0°936 0°944 101 3 
0°167 0°445) 0°559 0°987 0°973 0°979 98 3 
0°174 0°501 0°612 1°49 1°37 1°42 103 | 4 
0°19 0°430 0°532 1°57 1°45 1°49 100; 4 
0°086 0°465 0°601 0°362 0°351 U'356 100 5 
0°109 0°469 0°585 0°371 0°358 0°364 97 5 
0°134 0°478 0°605 0°649 0°642 0°644 97 4 
0°132 0°501 0°616 0°603 0°614 0611 99 4 
0°137 0°532 0°629 1°13 1°04 1°08 99 5 
0°121 0°506 0°385 109 =| «1°03 1°06 101 5 
0°254 0°547 0°638 1°58 1°54 1°56 101 3 
0°234 0°487 0°589 1°52 1°60 1°56 101 3 
bei 25° C. 

| 

A—A, | k k, |V.10?| Z 
0°328 0°461 | 0°564 2°65 2°61 2°63 101 2 
0°288 0410 | 0°499 2°62 2°57 2°60 100 2 
0312 | 0445 |. 0587 | 3°74 =| 8°72 3°73 99| 2 
0°331 0°452 | 0°537 3°88 | 3°81 3°85 101 2 
0°395 — 0°497 6°61 wie 6°61 102 1 
0°345 — | 0452 6°72 — 6°72 100 1 
0°224 0°490 0°584 1°68 1°63 1°65 100 3 
0°218 0°466 0°667 1°54 1°58 1°57 8 3 
0°321 0°456 0°547 4°57 | 4°53 4°55 98 2 
0387 | 0305 | o6o9 | 448 | 454 | 430 | 102| 2 
0°486 ~- 0°590 6°73 a 6°73 100 1 
0°444 —- O°541 6°55 — 6°55 98 1 
0°369 - 0°475 6°65 — 6°65 99 1 
0°367 — 0°473 68k — 6°84 102 ] 
0'289 0°436 0°532 4°36 4°30 4°33 98 2 
0°375 0°514 O'611 4°25 4°28 4°26 100 2 
0°362 — 0°453 7°74 — 774 98 1 
0°416 — 0°530 7°49 — 7°49 101 1 | 
0°434 — 0°549 4°86 — 4°86 98 1 
0°13 — 0°656 4°99 — 4°99 101 1 







































































144 A. Kailan und S. Rosenblatt 

Alkohol) Nr. ¢.10° w, | Wn | a, ey | 4, 
f¢ 329 1'224 23 a 
eS s 0235 | O11 — | 0°22 
23 | 330 ‘ 1180 | 1241 | 0268 | O12 | — | oso 
& : (331 1226 | 0237 | 0'184 — |or79 
S| 332 . 1180 | 1233 | 0254 | 019 | — 0770 
5 / 333 yo aoe 0°226 | 0254 | 07129 — (0782 
e } 334 0°230 0271 0°120 — | 0°830 
2g | 335 » 1130 | 1226 | 0271 | 0133 | 0252 | 0'830 
=< '336 1°232 0°245 0°240 — |0°722 
Bg (387 | 0233 | 0'267 | 0107 — | 0'840 
8°} 338 | i 125 | 0'208 | 0224 | 0084 | — —0r6R3 
 &| 339 1218 | 0258 | 0°089 | 0166 | 0'778 
= ¢ (340 0 1"180 | 1°233 | 0285 | 0180 | 0180 (0°84! 
A nt | o217 | 0231 | o117 | — 0697 
g &| 342 ; 0125) 0223 | 0257 | 0109 | — = /|0'795 
= &.) 343 1214 | 0260 | 0095 | 0194 0°70 
ob § 1344 0 1"130 | 1218 | 0247 | O'111 | 0'207 | 0°726 
weet (345 | (| 0226 | 0284 | 0107 | 202 O'849 
346 || 0207 | 0251 | 0090 | 0177 | 0'744 

~ 3 | 347 il | OM!) o230 | ov | o17 | — jovme 
ee ) 348 0°233 0'273 0°116 — | 0°830 
a | 349 1221 | 0260 | 0181 | 0358 | 0'763 
of F | 350 ° 1207 | 0253 | O°097 | 0305 | 0°758 
351 1301/1207 | 0235 | o110 | —  jo727 

| 352 810 [| 1°28 0°257 0°105 — |0804 

$a (253 feryon {| 0219 | 0243 | O'091 | — | 0°768 
Bs} 854 | | || 0237 | 0268 | o103 | — 0836 
5 3) 395 | on 1224 | 0268 | 0091 | o'164 | 0°792 
a «(856 | 1210 | 02386 | 007% | 0156 | 0741 
( 357 . (} 202 | 0262 | O91 | 0478 | 0782 
358 G'209 |. O'271 | 0182 | 0582 | 0°79 

359 oon loon} | 197 | “2st | oor | o's44 [0713 

g | 360 (0125) | o201 | 0257 | o'1066 | 0332 | 0768 
z | 361 0206 | 0245 | 0094 | 0'207 | 0'732 
7 362 405 0°198 0°231 0°085 0°174 | 0°699 
& ) 363 -| 1209 | 0275 | o106 | o866 | 0'793 
5] 364 0 1205 | 0245 | O114 | 0'956 | 0°702 
5 | 365 1215 | 0272 | oo76 | o2g1 | 0797 
“| 366 S10 1'130)| 1202 | 0243 | o'o91 | 0284 | 0°726 
367 1°222 0°263 0°103 07192 | O02 
| 368 | 1480 [| 1203 | 0258 | O112 | o'202 | 0°78 
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A—A, ken V.10?7|} Z 
0°418 — 0°521 6°34 — 6°34 100; 1 
0°473 = 0°571 6°16 — 6°16 97 1 
0°414 — 0°513 5°33 _ 5°33 100 1 
0°433 — 0°536 5°68 — 5°68 96 1 
0°431 — 0°543 5°31 — 5°31 104 1 
0°392 — 0°503 5°47 _ 5°47 98 1 
0°372 0°505 0°596 3°19 3°24 3°20 99 2 
0°487 — 0°584 3°25 _ 3°25 100 1 
0°409 — 0°505 6°73 =~ 6°73 101 1 
0°295 —_ 0°399 6°95 an 6°95 96 1 
0°361 0°497 0°604 4°45 4°52 4°48 101 2 
0411 0°556 0°649 4°78 4°69 4°76 98 2 
0°378 — 0°472 5°99 — 5°99 101 1 
0°352 — 0°461 5°74 me 5°74 98 2 
0°336 0°482 0°589 3°86 3°82 3°85 98 2 
0°367 0°498 0°596 3°74 3°79 3°77 101 2 
0°386 0°520 0°623 3°93 3°86 3°90 103 2 
0°265 0°381 0°488 3°78 3°72 3°75 98 2 
0°347 — 0°440 5°77 ae 5°77 98 1 
0°414 — 0°520 5°95 — 5°95 99 1 
0°328 0°537 0°629 2°45 2°33 2°39 101 3 
0°258 0°504 0°611 2°45 2°53 2°49 102 3 
0°426 _ 0°517 6°86 _ 6°86 99 1 
0°426 — 0°534 6°61 — 6°61 100 1 
0°391 — 0°499 7°30 ~ 7°30 104 1 
0°432 — 0°519 7°53 _ 753 101 1 
0°381 0°512 0°623 4°51 4°56 4°53 99 2 
0°295 0°431 0°533 4°67 4°60 4°64 101 2 
0°137 0°395 0°498 1°53 1°43 1°47 98 3 
0°207 0°488 0°579 1°45 1°38 1°41 101 3 
0°141 0°382 0°469 2°20 2°13 2°16 98 3 
0°152 0°426 0°528 2°24 2°15 2°18 101 3 
0°285 0°427 0°516 3°72 3°68 3°70 102 2 
0'238 0°355 0°467 3°64 3°57 3°61 101 2 
0°129 0°546 0°655 0°905 0°898 0°896 99 5 
0°133 0°535 0°614 0°930 0°943 0°935 101 4 
0°235 0°516 0°617 2°76 2°71 2°74 98 3 
0°233 0°462 0°560 2°57 2°67 2°63 99 3 
0°348 0°467 0°571 3°96 3°85 3°91 97 2 
0°378 0°501 0°595 3°91 3°97 3°94 99 2 
Monatshefte fiir Chemie, Band 68 10 








146 A. Kailan und S. Rosenblatt 


III. Versuchsreihen, bei denen der Reaktionsverlauf 
acidimetrisch verfolgt wurde. 


Zur Kontrolle der auf kryoskopischem Wege ermittelter 
‘Geschwindigkeitskonstanten wurden noch die nachstehenden Ver- 
suche ausgefiihrt. Hier wurden Menthol und Borneol sowohl mit als 
auch ohne Chlorwasserstoff in Ameisenséiure bei 15° verestert 
und der Reaktionsverlauf durch Titrationen von je 1°931 cm! 
Lésung mit 1°028 normaler Natronlauge und Phenolphthalein als 
Indikator verfolgt. Als Titrationsgefi8 diente eine Saugflasche, 
deren Ansatzrohr zum Schutze gegen die Kohlensaiure der Luft 
mit einem Natronkalkrohr verbunden war. Die Saugflasche war 
wahrend der Titration mit einem Stopfen verschlossen, durch 
dessen Bohrung das AusfluBrohr der Biirette reichte. 

Bei den folgenden Versuchsreihen Nr. 373—380 ist unter 
A der fiir Versuchsbeginn fiir die entnommenen 1°931 cm’ Liésung 
berechnete, unter 4A—X der nach den angegebenen Zeiten ge- 
fundene Laugenverbrauch angegeben. 


1. Menthol. a) Ohne Katalysator. 
Nr. 373 

w,=0'125 a,=0'299 

w,,=0'235 A=47'51 


Nr. 374 
w,=0°125 a,=—0'287 
w,=0178 A=47'96 


t A—x k.10°*  ¢ A—x k.10° 
0°217 47°30 811 0°216 47°83 704 
0°584 46°98 1370 0°394 47°71 927 
6°0 46°88 — 5°0 47°52 

k,, = 1°26 k,, =0'828 
b) Mit Katalysator. 
Nr. 375 Nr. 376 


Ww, =0°125, e=0°003, a, = 0°241 
w,,=9190 A=47°91 


w, =0°125, c= 0°0038, a, = 0226 
w,,=0'198, A= 48°04 





t A—«x t A—<x k.10? 
0°112 47°83 223 0°120 47°74 154 
0°374 47°67 171 0°362 47°51 203 
6°0 47°56 — 6°0 47°42 — 

k,, = 1°88 k,,=1°74 


2. Borneol. a) Ohne Katalysator. 


Nr. 377. 


w,=0125 a,=0°208 
W,, =0187 A= 48°23 


Nr. 378. 


Ww) =0°125 a, =0°208 
w,=0'179 A=48'24 


t A—x —k.10? t A—x ik. 10? 
0°053 48°11 276 0°098 48°08 212 
0'217 47°93 251 0'210 47°94 259 
5°0 47°81 — 50 0ti«CAT'8DI _ 

9 = 2°58 k,, = 2°35 
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b) Mit Katalvsator. 


Nr. 379 Nr. 380 
Ww, =0°125, ¢=0°003, a, = 0°124 w, =0°125, e=0°003, a, = 0°202 
W, = 0187 A= 48°18 w,, =0'184 A=48°25 
t A—a: k . 10? t A—x k. 10? 
0°041 48°01 464 0°042 48°11 433 
0°139 47°82; 408 0°138 47°96 387 
4°0 47°70 -- 5°0 47°84 — 
k,, = 4°26 k,, =401 


In der nachstehenden Zusammenstellung der hier und der 
entsprechenden durch kryoskopische Messungen erhaltenen k,, sind 
die ersteren mit Sternchen versehen. 


Alkohol c 0 0°003 
w. 0178 0'210 0230 0'235 07190 0198 0°205 0205 
k. O83* 1°04 1°04 1°26* 1°74* 1°88* 1°90 1°72 
w. 0179 0187 0°199 0°213 0°184 0187 0203 0°230 
k. 2°35* 2°68* 2°61 2°66 4'01* 4°26* 4°50 4°36 





3s 8 3 


Innerhalb der bei den auf acidimetrischem Wege ermittelten 
km natiirlich sehr starken Streuung besteht somit Ubereinstimmung 
mit den durch kryoskopischen Bestimmungen gewonnenen Kon- 
stanten. 


IV. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 


1. Grenzen der Veresterung. a) Bei 15°. 
V» bedeutet das arithmetische Mittel der V. 


Alkohol Visadiaudbite 100 Y,,, 
SRS Skee 16 101 
EE hiss 6. @ ara 16 103 
Zyklohexanol. . .. . 16 103 
Athylenchlorhydrin .. 12 101 
Athylenbrombydrin .. 12 100 
Athylenjodhydrin . . . 16 99 
2, 3-Dichlor-1-oxypropan 16 100 
2, 3-Dibrom-1l-oxypropan 16 100 
2, 3-Dijod-1-oxypropan. 16 100 
2-Chlorpropanol-1 . . . 16 100 
1-Chlor-2-oxypropan . . 16 100 


10* 





148 A. Kailan und S. Rosenblatt 


b) Bei 25°. 


Alkohol cs die A 100 V,, 
Menthol ....... 12 100 
Borneol ....... 4 100 
Zyklohexanol .... . 4 99 
Athylenchlorhydrin 2 98 
Athylenbromhydrin 2 98 
Athylenjodhydrin ... 4 100 
2,3-Dichlor-l-oxypropan 4 99 
2,3-Dibrom-l-oxypropan 4 99 
2, 3-Dijod-l-oxypropan . 8 100 
2-Chlorpopanol-1 4 101 
1-Chlor-2-oxypropan . . 12 99 


Die Veresterung der Alkohole in Ameisensiure ist also so- 
wohl bei 15°, als auch bei 25° praktisch vollstindig, denn unter 
Beriicksichtigung der Zahl der Versuchsreihen betrigt das Ge- 
samtmittel der V,, bei 15° 1°006, bei 25° 0°996. 

2. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten 
bei den Versuchen ohne Katalysator vom Wassergehalt. 


a) Bei 15°. 


a) Primire Alkohole. (Ameisensaiure 15°). 


1. Athylenchlorhydrin. 


w, =0°125 w,, = 0202 — 0°212 
Versuchs-Nr. 190 189 Mittelwerte 
0, 0°202 0°212 — 0°207 
k,, 4°12 4°05 4°09 

w, = 1180 w,, = 1°202— 1°210 G =0°60 
Versuchs-Nr. 196 195 Mittelwerte 
Wn 1°202 1°210 1°206 
Kvn 2°43 2°46 2°45 


2. Athylenbromhydrin. 


Ww, =0°125 
Versuchs-Nr. 201 
Wn 0°208 
kn 3°46 
wv’, = 1°130 
Versuchs-Nr. 207 
Wr 1°210 
k 2°06 


™m 


Wy, = 1°210 


0, = 0'208—0°211 


202 Mittelwerte 
0°211 0°210 
3°54 3°50 

G=0°62 
208 Mittelwerte 
1°210 1°210 
2°27 2°17 
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3. Athylenjodhydrin. 
w, = 0125 
Versuchs-Nr. 


w, = 1130 
‘ Versuchs-Nr. 


4, 2, 3-Dichlor-1-oxy-propan. 
w, =0°125 
Versuchs-Nr. 


Be MET Ub ian nla en = 


w, = 1°130 
Versuchs-Nr. 


Melee A ata dl San eee oe et 
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5. 2, 3-Dibrom-l-oxypropan. 
w, == 0°125 
Versuchs-Nr. 


W, = 1°130 


W,, = 0'198 — 0°209 


213 Mittelwerte 
0°209 0°204 
2°20 2°15 
W,, = 1°204 — 1206 G =059 
222 Mittelwerte 
1°206 1°205 
1°26 1°27 


W,, == 0214 —0°222 


230 Mittelwerte 
0°222 0°218 
2°69 2°70 

w,, = 1188 —1°210 G =0°64 
238 Mittelwerte 
1°210 1°199 
1°74 1°74 


W,, = 0207 —0°210 


W,, = 1°200 — 1°210 G= 0°64 


Versuchs-Nr. 


6. 2, 3-Dijod-1-oxypropan. 
@, =0°125 
Versuchs-Nr. 





w, = 1°130 


245 Mittelwerte 
0°210 0°209 
2°40 2°37 

254 Mittelwerte 
1°214 1°207 
1°51 1°52 


w, =0'201—0'214 


w,, = 1°198 — 1°206 G= 0°63 


Versuchs-Nr. 


7. 2-Chlorpropanol-1. 
w,=0°125 
Versuchs-Nr. 


261 Mittelwerte 
0°214 0°208 
1°48 1°51 

270 Mittelwerte 
1°206 1°202 
0°950 0°951 


w, = 0'202 —0°207 
278 Mittelwerte 
0'207 0°205 
2°93 2°94 
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w, = 1°130 Wn = 1°204 — 1°208 G =0°63 
Versuchs-Nr. 286 285 Mittelwerte 
Wn 1°204 1°208 1°206 
kin 1°84 1°85 1°85 


6) Sekundadre Alkohole. 


1. Menthol. 


2. Borneol. 


W, = 0°125 W, = 0210 — 0°230 
Versuchs-Nr. 142 141 Mittelwerte 
Wy 0°210 0°230 0°220 
Kn 1°04 1°04 1°04 

w, = 1°130 W,, = 1°196 — 1°200 G=0°63 
Versuchs-Nr. 149 150 Mittelwerte 
,, 1°196 1°200 1°198 
Ken 0°665 0°654 0°660 

W, =0°125 w,, =9°199 —0°213 
Versuchs-Nr. 158 157 Mittelwerte 
Wn 0°199 0°213 0°206 
kn 2°61 2°66 2°64 

w, = 1°130 w,, = 1°200 G =0°63 
Versuchs-Nr. 165 166 Mittelwerte 
Wn 1°200 1°200 1°200 
ki, 1°65 1°66 1°66 


8. Zyklohexanol. 


w, =0°125 W,, = 0°212 —0°217 
Versuchs-Nr. 173 174 Mittelwerte 
Woy 0°212 0°217 0°215 
kun 3°05 3°00 3°03 

Ww, = 1°130 W,, = 1°202 — 1°205 G =0°63 
Versuchs-Nr. 181 182 Mittelwerte 
Wn 1°202 1°205 1°204 
kn 1°93 1°88 1°91 


4, 1-Chlor-2-oxypropan. 


w, = 0°125 Wm = 0°189 —0°199 
Versuchs-Nr. 294 293 Mittelwerte 
Wm 0°189 0°199 0°194 
kin 0°560 0°554 0°557 

1, = 1°130 W, = 1°196 — 1°207 G =0°65 
Versuchs-Nr. 301 302 Mittelwerte 
Wm —-1°196 1°207 1°202 
k 0°356 0°364 0°360 
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b) Bei 25°. 


a) Primire Alkohole. 


1. Athylenjodhydrin. 


Ww, = 0°125 W, = 0°226 — 0°230 
Versuchs-Nr. 333 334 Mittelwerte 
Wan 0°226 0°230 0°228 
k,,, 5°31 5°47 5'BY 

W, = 1°130 W,, = 1°226 — 1°232 G=0'60 
Versuchs-Nr. 335 336 Mittelwerte 
Wm 1°226 1°232 1°229 
k 3°20 3°25 3°23 


m 


2. 2, 3-Dichlor-l-oxypropan. 


Wy =0°125 | Wy, = 0°208 — 0°233 
Versuchs-Nr. 338 337 Mittelwerte 
w,, 0°208 0°233 0°221 
k., 6°95 6°73 6°84 

w, = 1°180 W,, = 1°218 — 1°233 G=0°68 
Versuchs-Nr. 339 340 Mittelwerte 
w,, 1'218 1'233 1'226 
k 4°48 4°76 4°62 


3. 2, 3-Dibrom-1l-oxypropan. 


w, =0°125 w,, = 0°217 — 0223 
Versuchs-Nr. 341 342 Mittelwerte 
W,,, 0°217 0°223 0°220 
k,, - §°99 5°74 5°87 

w, =1°130 w,, =1°214—1°218 G=0'65 
Versuchs-Nr. 343 344 Mittelwerte 
w,, 1°214 1°218 1°216 
k 3°85 3°77 3°81 


4. 2, 3-Dijod-1-oxypropan. 


W, =0°12'5 W», = 0°207 —0°226 
Versuchs-Nr. 346 345 Mittelwerte 
Wn 0°207 0°226 0°217 
k,, 3°75 3°90 3°83 

w, = 1°130 w,, = 1°207 — 1°221 G = 0°64 
Versuchs-Nr. 350 349 Mittelwerte 
Wy 1°207 1°221 1°214 
k 2°49 2°39 2°44 


7" 
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5. 2-Chlorpropanol-1. 


w, = 0°125 


Versuchs-Nr. 353 


Om 


k 


w, = 1°130 


0°219 


7°30 


0, =1'210 —1°224 


Versuchs-Nr. 356 


mn 
k 


1°210 


4°64 


10, = 0'219 —0°237 


354 Mittelwerte 
0°237 0°228 
7°53 7°42 
G=0°62 
355 Mittelwerte 
1°224 1°216 
4°53 4°59 


6) Sekundiére Alkohole. 


1. Menthol. 
w, = 0°125 


Versuchs-Nr. 310 


Om 


k 


w, = 1°130 


0°208 


2°60 


Wm, = 1°207 — 1°208 


Versuchs-Nr. 316 


Om 


k 


™m 
2. Borneol. 
w, = 0°125 


1°207 


1°67 


Versuchs-Nr. 322 


mn 


k 


w, = 1°130 


0°217 
6°84 


, = 1'207 — 1°220 


Versuchs-Nr. 323 


Om 


k 


3. Zyklohexanol. 
Wy = 0°125 


1°207 
4°33 


Versuchs-Nr. 325 


Om 


k 


w, = 1°130 


0°225 
774 


1,, = 1°229 — 1'249 


Versuchs-Nr. 327 


Om 


km 


1°229 
4°86 


Wm, == 0'208—0'216 


309 Mittelwerte 
0°216 0°212 
2°63 2°62 

G=0'61 
315 Mittelwerte 
1°208 1°208 
1°65 1°61 


w,, = 0'217 —0°223 


321 Mittelwerte 
0°223 0°220 
6°65 6°75 

G=0°64 
324 Mittelwerte 
1°220 1°214 
4°26 4°30 


w,, = 0'225 — 0228 


326 ' Mittelwerte 
0°228 0°227 
749 7°62 

G=0'65 
328 Mittelwerte 
1°249 1°239 
4°99 4°93 
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4, 1-Chlor-2-oxypropan. 


w, =0'215 


Versuchs-Nr. 


em 


k 


w, = 1°130 


Versuchs-Nr. 


Wm 


km 


w,, = 0°202 —0°209 


357 358 
0°202 0°209 
1°47 1°41 
W», = 1'205 — 1°209 
364 363 
1°205 1°209 
0°935 0896 


Mittelwerte 
0°206 
1°44 


G = 0°64 


Mittelwerte 


1°207 
0°916 


153 


Die Erhéhung des Wassergehaltes von 0°125 auf 1°130 Mole 
je Kilogramm erniedrigt bei den nicht katalysierten Versuchen 
die Geschwindigkeitskonstanten im Mittel um 37%, unabhingig 
von der Temperatur und davon, ob es sich um einen primiren 
oder sekundiren Alkohol handelt. ApvLEr findet fiir erstere eine 


Erniedrigung um 39%, fiir letztere um 58%. 


Bei FRIEDMANN 


sind die entsprechenden Werte 27% bzw. 19% (ohne Oktanol-2 


26 % ). 


3. Abhingigk eit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wasser- und Chlorwasserstoff-Gehalt. 


a) Bei 15°. 


«) Prim&re Alkohole. 


1. Athylenchlorhydrin. 


c.10 om k, 
0 | 4°09 
225 | o125 } 6°07 
300 | | 3°72 


0 2°45 
300 | 1°130 | 4°12 


(87 





2. Athylenbromhydrin. 


0 
225 
300 | 


| "50 
+0125 5 6°18 
£80 
( 217 


+ 1180 { 3°61 














| 5°98 


k, k,—k 
c c 
2700 880 
2240 876 
1372 557 
849 546 
2300 746 
1930 766 
1202 480 
739 470 








1°48 
1°66 


1°66 
2°76 





213 
219 


221 
217 








3. Athylenjodhydrin. 





























_ 475 





729 








c.10° w, kn : 
c 
0 (O15 a 
225 | .. 3°16 1408 
0°125 
300 { 3°68 1227 
475 | | 5°29 1099 
0 (1°97 + 
300 | .. 2°26 754 
1°180 : 
810 | 3°74 462 
1480 | | 5°20 364 
4. 2, 3-Dichlor-1-oxypropan. 
yn / 2°70 cn 
25 | | 4°16 1850 
300 { 9125 ) 4-64 1550 
475 | 6°60 1390 
0 (1°74 as 
300 |. | 2°74 914 
g10 { 2180) a-66 575 
1430 | | 6°48 453 
5. 2, 3-Dibrom-1l-oxypropan. 
0 | + 937 ie 
295 | | 3°69 1640 
300 { 9125 ) 3-94 1310 
475 | | 5°72 1200 
0 (1°52 ie 
300 | | 2°51 836 
gio { 1139) a4 507 
1480) | 5°84 408 
6. 2, 3-Dijod-1-oxypropan. 
0) 1°51 a 
295 | | 2°86 1049 
300 { 9125 ) o-¢4 880 
475 | | 3°71 781 
0 . 0°951 =a 
300 | _. 1°68 543 
10 {| 1130) og, 329 
1430 ! | 3°61 252 
7. 2-Chlorpropanol-1. 
0 2°94 se 
225 | 4°62 2050 
300 { 9125) 510 1710 
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510 
646 


330 


274 


649 


822 


334 


331 


586 
523 
705 


330 
320 
302 


378 
376 
463 


226 
211 
186 


747 
726 





1°54 
1°72 
2°44 


1°57 
2°68 
3°72 


1°56 
1°66 
2°42 


1°65 
2°70 
3°84 


1°56 
1°75 
2°46 


1°71 
2°80 
3°80 


1°57 
1°74 





247 
221 
298 


217 
211 
199 


250 
249 
307 


238 
222 
196 


254 
247 
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®) Sekundire Alkohole. 














k 


e 





c 


1097 
946 
678 





182 


1790 
1480 
1370 


940 
564 
450 


2030 
1710 
1560 
1046 
637 
521 


384 
320 
308 


209 
132 


c.10° Wo kn 
0 1°85 
300 | | 8°29 
405 | 1°130 ) 3:93 
810 5°49 
1. Menthol. 
c.10° ww kn 
0 ‘1°04 
905 | _si|:1°57 
300 0°125 1°81 
475 2°64 
0 - 0660 
300 | _. 1°15 
g10 { 1139 ) 4:-g9 
1430 | | 2°61 
2. Borneol. 
0 2°64 
225 | 4°03 
ang { 9188} vas 
475 | 6°53 
0 1°66 
300 |... | 2°82 
gio { 1180) 4-57 
1430 | | g-43 
3. Zyklohexanol. 
0) 3°08 
295 | | «4°56 
300 { 01285 ) pag 
475 | 741 
0 (1°91 
300| | 314 
810 { 1430) 5-16 
1430 | | 745 
4, 1-Chlor-2-oxypropan. 
O34) | 0°57 
225 | 0°864 
300 {| 9125 | o-961 
475 | | 1°46 
We - 0°360 
300 | 0°628 
gio | 1189) 1-07 
1430 | | 1°56 


109 


k,—ky 





c 


480 
489 
450 


k, — ke 





c 


236 
257 
337 


163 
143 
136 


618 
597 
819 


387 
359 
334 


679 
700 
922 


410 
401 
388 


136 
135 
189 


89°4 
87°6 
84°0 


k 


c 

ky 
1°78 
2°07 
2°97 








1°74 
2°54 


1°74 
2°76 
3°95 


1°53 
1°68 
2°47 


1°70 
2°76 
3°87 


1°50 
1°69 
2°45 


1°64 
2°70 
3°90 


1°55 
1°72 
2°62 


1°75 
2°98 
4°33 











247 
324 


247 
216 
206 


234 
226 
310 


233 
216 
201 


224 
231 
305 


215 
210 
203 


244 
242 


248 
244 
234 
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b) Bei 25°. 
«) Primirer Alkohol. 
2, 3-Dijod-1-oxypropan. 






































¢.108 my ie Ke 5 En Ke Ke he 
c c k, k,.¢ 
0 019 5 3°83 — — — — 
225 5°86 2600 902 1°53 236 
0 2°44 we ee se 
1130 - 
810 6°74 833 531 2°76 217 
6) Sekundére Alkohole. 
1. Menthol. 
10 wy, &, fe Ke fii Ke Fe — 
c c k, k,.¢ 
3 2°62 — _ — oe 
225 | 0125 | 3°79 1680 520 1°45 198 
475 | 6°67 1400 853 2°54 825 
0 | 1°61 _ wn er _ 
810 } 1180 | 4°53 559 360 2°82 224 
1430 lee. 464 352 4°19 218 
2. 1-Chlor-2-oxypropan. 
0 { 1°44 -- — _ on 
225 \ 0125 | 917 965 325 1°51 226 
475 | 3°66 770 467 2°54 324 
0 ( 0°916 — — -~ _ 
810 } 1°130 { 2°69 332 218 2°94 238 
14380 | 3°93 274 210 4°29 229 





Chlorwasserstoff erhéht, da hier im Gegensatz zu den Ver- 
suchen in Essigsiure die Katalyse durch die Ht der Ameisen- 
siure nicht mehr vernachlissigt werden kann, die Geschwindig- 
keitskonstanten weniger als proportional seiner Konzentration, 
und zwar in der wasserarmen Séure bei c—0°00225 auf das 
1'45—1'57fache, bei c 000300 auf das 1°64—1°75fache, bei 
c—=000475 auf das 2°42—2°62fache. In der wasserreicheren 
Siure erhéht er bei c—0°00300 auf das 1°57—1°78fache, bei 
c=0'°00810 auf das 2°68—2'98fache. Ein gréBerer Unterschied 
zwischen dem Verhalten der primaren und der sekundiren Alko- 
hole ist hier — ebenfalls im Gegensatz zur Veresterung in der 
Essigsiure — nicht zu bemerken. Extrapoliert auf c—1 findet 
man nimlich bei den ersteren bzw. den letzteren bei 15° bei 
w)=0'1 Erhéhungen auf das 506—697, im Mittel das 593fache 
bzw. das 439—678, im Mittel das 583fache, bei #)—1'1 sind dic 
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e. tsprechenden Verhiltniszahlen 265—594, Mittel 440 bzw. 270 


k.—k 
‘__" keinen oder einen schwicheren 





Dagegen zeigen die 


c 
Gang — bel #0125 ansteigend, bei w,—1'13 absteigend — 
und geringere Schwankungen. Fiir w—0O'l sind ihre duBersten 
Werte und ihre Mittelwerte bei den primiéren bzw. sekundiren 
Alkoholen 209-—312 und 251 bzw. 224—340 und 263; fiir 
wy—=1'1 190—264 und 222 bzw. 201—248 und 211. 

Im folgenden wurden, um den verzigernden Einflu8 des 
Wassers bei den Versuchsreihen mit Katalysator zu zeigen, die 


kK 
Mittelwerte von —-— fiir wo=0'125 gleich 100% gesetzt. 





a) Versuche bei 15°. 


a) Primire Alkohole. 

















1. Athylenchlorhydrin. 2. Athylenbromhydrin. 
k,—k k —k, 
tw, O55 o/, W, c 0  P 
c c 
0°125 878 100 0°125 756 100 
1°130 552 63 1°130 475 63 
3. Athylenjodhydrin 4, 2, 3-Dichlor-l-oxypropan. 
0°125 535 100 0°125 706 100 
1°130 303 57 1°130 342 48 
5. 2, 3-Dibrom-1-oxypropan. 6. 2, 3-Dijod-1-oxypropan. 
0°125 601 100 0°125 406 100 
1°130 317 53 1°130 208 51 
7. 2-Chlorpropanol-1. 
k,—k 
Wo ——— "lo 
c 
0°125 796 100 
1°130 473 59 
6) Sekundire Alkohole. 
1. Menthol. 2. Borneol. 
k,—k k—k 
W, c 0 o/, Ww, Ce 0 o/, 
c€ c 
0°125 277 100 0°125 678 100 
1°130 147 53 1°130 360 53 
3. Zyklohexanol. 4. 1-Chlor-2-oxypropan. 
0°125 767 100 0°125 153 100 


1°130 400 52 1°130 87 57 


Wy 
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b) Versuche bei 25°. 
a) Primirer Alkohol. 


2, 3-Dijod-1-oxypropan. 











Wo ie */o 
c 
0°125 902 100 
1°130 531 59 
8) Sekundire Alkohole. 
1. Menthol. 2. 1-Chlor-2-oxypropan. 
: k, — ke : k, —ky : 

Wo ie lo Wo lo 
0°125 687 100 0°125 396 100 
1°180 847 51 1°130 214 54 


Bei den katalysierten Versuchen werden somit durch Er. 
héhung des Anfangswassergehaltes von 0125 auf 1°13 Mole die 
Geschwindigkeitskonstanten um 37—52%, im Mittel um 45% 
verkleinert, und zwar etwas stiarker als bei den Versuchen ohne 
Katalysator, aber gleichfalls unabhingig von der Temperatur 
und — innerhalb gewisser Grenzen — der Natur des Alkohols. 

Sowohl FRIEDMANN als auch ADLER hatten bei den von ihnen 


untersuchten Alkoholen durch anniihernd den gleichen Wasser- 
eens 


k 
zusatz eine weit stirkere Verkleinerung der — : ~ beobachtet. 


nimlich um rund 70%, und einen gréSeren Unterschied gegen- 
itiber der verzégernden Wirkung des Wassers bei den Versuchen 
ohne Katalysator, als er hier gefunden worden ist. 


4. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten 
von der Temperatur. 

In der nachstehenden Zusammenstellung sind unter 9, 4%, 4: 
die Aktivierungswirmen in Kilogrammkalorien, unter %, %, %; 
die Aktionskonstanten fiir die Zeitmessung in Stunden angegeben. 
Die Werte ohne Index sind ohne Beriicksichtigung der Anderung 
der Viskositaét (y) ermittelt, die Werte mit dem Index 1 bzw. 2 
unter der Annahme, da8 die Geschwindigkeitskonstanten propor- 
tional der Viskositaét steigen bzw. fallen. Bei dieser Berech- 
nung wurden die fiir reine Ameisensiiure angegebenen* Werte 
tuee==0'0196, yas 0'0157 benutzt. Die 9¢,, 9. %1, % sind einge- 
klammert, da es sich hier nur um duferst unsichere Grenzwerte 
handelt, denn die Geschwindigkeitskonstanten fndern sich woll! 
kaum genau gerade oder verkehrt proportional mit der Viskositiit. 


6 P, B. Davis, W.S. Putnam u. H. C. Jones, J. Franklin Inst. 180 (1915) 567. 
zit. n. Lanpott-Boérnster, 5, Aufl., 2. Erg.-Bd. I, 98, 146. 
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be 95° 7 1 = 
: Alkohol C.10%w,) | by 960 i q|/@i@|/QiRi] sa 
& m 16° 3 r of" 
iz as — 
| ae de 2°62 | 2°52,|15°7,|19°5, |11°9,| 22 | 17 | 29°, 
1130 | 1°61 | 2°44,|15°2,/19°0, |11°4,) 5°6| 4°0| 71 
225 Vo-195 3°79 | 2°41,|15°0,|18°8, |11°2,| 9°38} 6°9| 12°, 
Menthol { 475 ip 2°52,|15°8,|19°6, |12°0,| 61 | 45 | 81 
: a0 4°53. | 2°48,|15°5,|19°3, |11°7,| 27 | 20 | 36 
1430 /|* 4° || g'64 | 2°54,|15°9,/19°7, |12°1,| 74 | 55 | 99 
0°125 |6°75 | 2°55,|16°0,|19°9, |12°2,) 86 | 82 [116 
Borneol 0 ‘ , . ; as 
1180 | 4°30 | 2°59,/16'2,|20°0, |12°4,/ 80 | 60 |108 
ur. 
die 0°125 | 7°62 | 2°51,|15°7,/19°5, |11°9,| 60 | 46 | 82 
, ie "Zyklohexanel { es 4°93 | 2°58,|16°1,|19°9, |12°4,| 83 | 63 [111 
ne fy 9 {loa | 144 |2°58,|1641,/199, |12%4, 26 | 19 | 36 
ur lane 0°916 | 2°54,/15°9,|19°7, |12°1,| 10°, | 76| 13°, | 
. i ‘1-Chlor-2-oxy-} 225) [217 | 251, 15°7,|19°5, |11°9,| 16", | 12°,| 26 
propan ail 0'125 | 366. | 2°50,|15°6,|19°4, |11°8,, 27 | 20 | 36 
r-  &e 
-_ | 810)|__ 2°69 | 2°51,|15°7,|19°5, |11°9, 21 | 16 | 29 
» a | aa 1130 | 3-93 | 9°53,|15°7,{19°5, |11°%| 83 | 25 | 44 
” Athylenchlor- { 
hydrin 0 1136 | 6°25 | 2°55,|15°9,|19°7, |12°1,) 94 | 88 [100 
=n . 
| Athylenbrom - O [17130 | 5°51 | 2°53,|15°9,|19°6, |12°1,| 58 | 44 | 78 
hydrin 
n -Athylenjodhy- 0 { 0°125 | 5°39 | 2°50,/15°6,/19°4, 11°9,; 39 | 30 | 53 
f drin 1°130 | 8°23 | 2°64,/15°9,|19°7, |12°1,! 36 | 27 | 48 
it P| 2 3-Dichlor-1 » [lorie |6'84 | 2°53,|15°8,|19°6, |120,| 68 | 58 | 90 
. : oxypropan {, 130 | 4°62 | 2°65,/16°6,|20°,, |12°8,|178 (130 (236 
1 
; 2 2, 8-Dibrom- 9 fortes | 5°87 | 2°47,|16"4, |19°2, 11°6,, 30 | 23 | 40 
) ‘ & ne thins 8°81 | 2°50,|15°6,|19°4, |11°9,| 28 | 21 | 37 
- 5 on 3°83 | 2°53,|15°8,|19°6, |12"1,, 39 | 29 | 53 
-_ a | 7 , *56,|16°0,|19°8, |12"2 26 | 46 
2, @Dijod1- | 1°130 | 2°44 | 2°56,|16°0,|19°8, |12°2,) 35 
: oxypropan ) go, |0°125 | 5°86 | 2°48,/15°5,|19°3, |11°7,| 88 | 25 | 44 
| | 810 |1130 | 6°74 | 2°68,|15'8,|19°6, |12°0,| 67 | 50 | 89 
| 2-Chlorpropa- 0'125 | 7°42 | 2°52,|15°8,/19°5, |12°0,) 65 | 49 | 87 
| nol-l ee 4°59 | 2°48,/15°5,|19°2, |11°7,| 25 | 19 | 33 























Der Temperaturkoeffizient betrigt im 
maren Alkoholen 2°531 + 0°012 mit einer mittleren Abweichung 

















Mittel bei den pri- 
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der Einzelbestimmung A,,— + 0045, bei den sekundiiren 2°523 + 
+ 0°012, -A,,—= + 0°048, bei den Versuchen ohne Chlorwasserstoff 
2°539 + 0°009, A,, = +0°039, mit Chlorwasserstoff 2°503 + 0°019. 
Am = U038, bei w—=0125 2°514+0011, A,—+0°040, bei 
Wo = 1°130 2°538 + 0010, A,, =+ 0°39. Der Temperaturkoeffizient 
ist also innerhalb der Grenzen der MeBgenauigkeit in den hier 
untersuchten Fallen praktisch unabhingig davon, ob ein primiirer 
oder ein sekundirer Alkohol mit oder ohne Chlorwasserstoff in 
wasserarmer oder in wasserreicherer Ameisensiure verestert 
wird. Als Gesamtmittel ergibt sich 2°527+0°'010, A,,—0'045. 
Die Abweichungen der fuBersten Werte (2°65, und 2°41;) vom 
Mittelwerte diirften zwar reell sein, da es ja unwahrscheinlich 
ist, da8 verschiedene Alkohole vollstindig gleiche Temperatur- 
koeffizienten haben, iibersteigen aber doch nicht die méglichen 
Fehler, wenn sie auch fast dreimal so gro8 sind als der berech- 
nete ,,mittlere Fehler der Einzelbestimmung“. 

Als Mittelwert der Aktivierungswirme findet man gn— 
= 15°81 +005 Kilogrammkalorien. Wiren ‘die q in allen Fiaillen 
hier genau gleich groB, so mii®ten die « den & proportional sein. Bei 
der groBen Empfindlichkeit der « gegeniiber kleinen Abweichungen 
der g ergeben sich aber erhebliche Abweichungen von dieser Pro- 
portionalitét. So sind z. B. bei c—=0, wo —=1°13 die Geschwindig- 
keitskonstanten des 1-Chlor-2-oxypropans (k4mo5:=0°916, mis 
=0°360) nur etwa halb so groB wie des Menthols (Amos. 1°61, 
km 16°==0°660), die Aktionskonstante des ersteren Alkohols («= 
=10',.101*) ist dagegen fast doppelt so groB wie des letzteren 
(«—5°6.1012), wiahrend die diesen Unterschied bewirkende Ab- 
weichung der Temperaturkoeffizienten (2°54 gegen 2°44) vonein- 
ander noch innerhalb der Grenzen der MeBSgenauigkeit liegt. 

Es werden daher bei den spiteren Vergleichen wieder, wie 
meist iiblich, nur die Geschwindigkeitskonstanten herangezogen 
werden. 


D) Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von 
der Natur der Siaure. 

In der nachstehenden Zusammenstellung beziehen sich die 
gestrichelten Buchstaben auf die Essigsiaure. 

Wo Konstanten verglichen werden, die in Essigsiure be! 

25° und in Ameisensiure bei 15° erhalten worden sind, werden 

k, ; (k,—k,) 

noch No= 47.2527 und N = (F< 

Verhiltniszahlen, die man erhilt, wenn man die fiir Ameisensiéure 


.2°527 angegeben, also jene 
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Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen usw. 


I. Ohne Katalysator. 








Essigséure 





tw’, k’,.10° 


Ameisensiure 
Alkohol tw, ke 

Athylenchlorhydrin (0°207 4°09 f O'186 
1°206 2°45 1°106 

Athylenbromhydrin 0°210 3°50 0°188 
1°210 2°17 1°099 

Athylenjodhydrin 0°204 2°15 0°186 
1°205 1°27 1°104 

2 3-Dichlor-1-oxypropan 0°218 2°70 0°183 
1°199 1°74 1°108 

2,3-Dibrom-1-oxypropan . 0°209 2°37 0°188 
1°207 1°52 1°107 

2,3-Dijod-1-oxypropan . . 450 : 0°208 1°51 0°184 
1°202 0°951 1°099 

2-Chlorpropanol-l ... . 0°205 2°94 0°194 
1°206 1°85 1°107 
MONE ae Wi wk ae es 0°220 1°04 0°183 
1°198 0°660 1°105 
Den 6 ie ee Ss 0°206 2°64 0°192 
1°200 1°66 1°108 

Zyklohexanol ..... . 0°215 3°03 0°177 
1°204 1°91 950) 1°102 
1-Chlor-2-oxypropan .. . 0°194 0°557 0°182 
.1°202 O'3EO 1°103 

Athylenchlorhydrin .. . ( — — — 
1°233 6°25 1°106 

Athylenbromhydrin -- — _ 
1°230 5°51 1°099 
Athylenjodhydrin 0°228 5°39 0°186 
1°229 3°33 1°104 

2,3-Dichlor-1-oxypropan 0°221 6°84 0°183 
1°226 4°62 1°108 

2,3-Dibrom-1l-oxypropan . 0°220 5°87 0°188 
25°) 1°216 5°81 1°107 

2,3-Dijod-l-oxypropan . . 0°217 3°83 0°184 
1°214 2°44 1°099 

2-Chlorpropanol-1 ... . 0°228 7°42 0°194 
1°216 4°59 1°107 

Mowe «5a eta sis 0°212 2°62 0°183 
1°208 1°61 1°105 

Bowneel yp ees 0°220 6°75 0°192 
| 1°214 4°30 | 17108 
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598 
552 
550 
481 


436 
357 


420 
397 
371 
346 
324 
280 
479 
471 


131 
112 


355 
345 


450 

432 
75°8 
715 


479 
471 
131 
112 
355 
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k’, 
6240 
4440 


6350 
4510 


4940 
3560 


6430 
4380 


6400 
4400 


4660 
3400 


6140 
3930 


7950 
5890 


7450 
4810 


6730 
4420 


7350 
5030 


11300 


11440 


12360 
9330 


16300 
11600 


15800 
11000 


11810 
8700 


15500 
9750 


20000 
14380 


19000 
12460 


11 


161 


k 
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173 
112 
160 
114 
125 

90 


163 
111 
162 
111 
118 

86 
156 

99 
201 
149 
188 
122 
170 
112 


186 
127 
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Ameisensaure Essigsaure k 

a ean - ~ — ba ly 

Alkohol twm ik, tw'm k',.10° =k’, 
Zyklohexanol ...... 0°227 7°62 | 0177 450 16920 
: 1°239 4°93 p 1102 432 11400 
1-Chlor-2-oxypropan . . . -” )0°206 1°44 7) 0182 75'°8 19000 
1°207 0°916 1103 = 715 )~—Ss:« 12800 





gewonnenen Konstanten mit den bei einer Reihe von Alkoholen 
gefundenen Mittelwerte des Temperaturkoeffizienten von 15° auf 


25° umrechnet. 
Die Veresterungsgeschwindigkeitskonstanten betragen wie die 


Ny bzw. a erkennen lassen, bei der Ameisensdure beim kleineren 
Wassergehalt das 11800—20000fache, im Mittel das 16200fache, 
beim gréBeren das 8600—14900fache, im Mittel das 11300fache 
der in Essigsiure bei der gleichen Temperatur (25°) erhaltenen. 
In Gemeinschaft mit ADLER fand der eine von uns mit dem 
gleichen Temperaturkoeffizienten 2°5 fiir den kleineren Wasserge- 
halt Verhiltniszahlen von 16000—19000, fiir den gréBeren von 
10000—17000, in Gemeinschaft mit FRIEDMANN bei den von diesem 
gemessenen primaren Alkoholen bei w,—01 12100—19400, bei 
W,==1°0 9600—13900, bei den sekundéren Alkoholen 15200 bis 


22000 bei w,—0'1 und 14800—21700 bei w, —1°0. 
II. Mit Katalysator. 

















Ameisensaiure Essigsiure 
Alkohol t w,, «cine w' Behe (bebe! N, 
c c’ (k',—k'y)e 
Athylenchlorhydrin . . (0°229 878 ‘0186 8=— 2°35 374 945 
1°234 552 1°100 §=.2°89 191 483 
Athylenbromhydrin . . 0°233 756 0°'190 2°24 338 854 
1°225 475 1°106 §=.2°48 192 485 
Athylenjodhydrin. . . 0°217 535 0184 1°59 336 849 
2 3-Dichlor-1-oxy- 1°223 303 1°106 1°86 163 412 
? 
propanol ..... 0°221 706 0189 = 1°81 390 986 
2, 3-Dibrom-1-oxy- J 1°224 342 : 1102 =. 2°25 152 384 
propanol... . 15") 220 601 7 ) 0187 149 403 + ~—-1018 
2, 8-Dijod-1-oxy- 1°227 317 1°098 =. 2°05 155 392 
? . 
propanol ..... 0°216 406 0189 §=:1°48 274 692 
1°209 208 1°094 =1°74 119 301 
2-Chlorpropanol-1 . . 0°227 796 0183 §=2°38 334 844 
1°223 473 1°098 3°04 156 394 
Menthol. ...... 0°203 277 0192 0°315 880 2224 
(1°214 147 | 1106 = 0°B85 382 965 
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Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen usw. 
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Ameisensaure Essigsiure 
Alkohol t w,, ko— ho t w’,., be O° Ne 
¢ ck, '—k',) ¢ 
Bornedlsbeere eis (0°216 678 (0O'187 §60°544 1240 3134 
1°218 360 1100 §=©0°625 576 1455 
Zyklohexanol en 0°216 767 0°185 0°465 1650 4169 
15°) 1°230 400 1098 0606 660 1668 
1-Chlor-2-oxypropan 0°199 153 0°192 0°296 517 1307 
1°205 87 1°103 §©0°435 200 505 
Dijodpropanol 0'227 902 950) 01189 1'48 610 
1°230 531 1094 1°74 304 
Mentha: w:is2-5i tess p50) 0218 687 01192 0315 2180 
1°226 347 1106 =. 0385 902 
1-Chlor-2-oxypropan 0°201 396 0192 0°296 1340° 
1216 214 | 1108 «0'485 = 492 
Mental fo. ai.6 4 4 ‘0°20 =3007 0178 0148 2024 
1°21 2397 | 1093 §=—: 0136 1752 
15°¢ .. 15° ‘ 
Bese. 6 ie Ss 0°23 2867 0184 0°248 1151 
11°23 4386239" 1,096 0°239 960 
“oe (k,— ky) ¢ 
Wie die N, bzw. —-——— erkennen lassen, sind die auf 
(k',—k’,)e 


normale Chlorwasserstoffkonzentration und 25° umgerechneten Zu- 
nahmen der Geschwindigkeitskonstanten in der Ameisensiure bei 
den primiren Alkoholen beim kleineren Wassergehalt 600 bis 
1000mal, im Mittel 850mal, beim gréferen 300—480, im Mittel 
400mal gré8er als in Essigsiiure. Fiir die sekundiren Alkohole 
sind die entsprechenden Verhiltniszahlen 1150—4170, im Mittel 
2200 bzw. 500—1750, im Mittel 1100. 

Fiir die von FRIEDMANN gemessenen sekundiren Alkohole 
ergaben sich Verhéltniszahlen fiir diese Zunahmen von etwa 4000 
bis 5000 beim gréBeren und 1000—1200 beim kleineren Wasser- 
gehalte. Bei den von ADLER gemessenen Nitrobenzylalkoholen be- 
tragt das Verhiltnis dieser Zunahmen 1000—1500 bzw. 260—400, 
was mit den hier fiir die primiren Alkohole gefundenen Werten 
annéhernd iibereinstimmt. 

Die Verkleinerung der Verhiltniszahlen mit steigendem 
Wassergehalt sowohl bei den Versuchen ohne als auch insbeson- 
ders bei jenen mit Salzsiure ergibt sich, wie schon in der Arbeit 
von ADLER® angefiihrt worden ist, daraus, da$ die Vergré8erung 





‘ Intrapoliert auf c —0'043. 
* L.c. S. 890 bzw. S. 600. 
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des Wassergehaltes in Ameisenséure stets verzégert, in Essig. 
siure ohne Salzsiure zwar auch, aber weit schwicher, mit dieser 


dagegen beschleunigt?. 
E) Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von 
der Naturder Alkohole. 
I. Der Einflu8 der Halogensubstitution. 
1. In Essigs&ure bei 25°. 


Der Vergleich der hier und der von Haas bzw. RAFF unter- 
suchten — nachstehend mit einen bzw. zwei Sternchen bezeich- 
neten — Alkohole ergibt: 


W, = 0°115 (0°216*, 0°112**) w, = 1°029 (1°357*, 1°100***) 





| ms — aoe = 








. k—k k—k 
Alkohol k,-10° %, - Da oe ee 

c 
Athylalkohol* ..... 835 100 373% 100 851 100 387%! 100 
Athylenchlorh.. ... . 598 72 2°35 63 552 65 2°89 7% 
Athylenbromh.. . .. . 550 66 2°25 60 481 56 2°48 64 
Athylenjodh.. ..... 4355 52 1°59 os 67 @ Te? & 


Propanol-2** .. .. 205 100 0406 100 195 100 0660 10 
1-Chlor-2-oxypropan .. 75°8 37 0°296 73 11°6 37 04386 66 


Propanol-1** ..... 940 100 3°87 100 830 100 486 = 100 
2-Chlorpropanol-l ... 479 51 2°38 61 471 57 306 63 
2, 3-Dichlor-1-oxypropanol 420 45 1°81 46 397 48 2°25 46 
2,3-Dibrom-l-oxypropan 371 39 1°49 388 347 42 205 42 
2,3-Dijod-1-oxypropanol 323 34 1°48 38 280 34 174 36 


2.In Ameisensdure. 


Der Vergleich der hier und der von FRIEDMANN gemessenen 
— nachstehend mit Sternchen versehenen — Alkohole ergibt: 








Alkohol Wy = 0°125 (0°104*) Ww, = 1°130 (1°017*) 

' k, °/ 0 ky °/ 0 
Athylalkohol* ..... 6°5 100 4°6 100 
Athylenchlorh.. ... . 4°09 63 2°45 53 
Athylenbromh.. .... 3°50 54 2°17 47 
Athylenjodh.. . .... 2°15 33 1°27 28 

k,— ky y kj—ky , 
c : c . 
Propanol-2 ...... 1°79 100 850 100 1°38 100 205 = 100 


1-Chlor-2-oxypropan . . 0°557 31 153 18 0360 26 87 42 





® Uber die Griinde fir diesen Gegensatz zwischen Ameisen- und Essigsiure 
vgl. Kamran und Friepmann |. c. S. 120 bzw. S. 314. 

© Mittel der mit c— 0°0236 gefundenen Mittelwerte. 

* Mittel der mit ¢ =0°0238 gefundenen Mittelwerte. 
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Alkohol w, = 0°125 (0°104*) w, = 1°180 (1°017*) 

k, lo k, °/ 0 
Propanol*-1 . . - + «+ « 6°0 100 4°3 100 
9.Chlorpropanol-1 ... 2°94 46 1°85 838s 43 
2 3-Dichlor-l-oxypropan . 2°70 45 1°74 40 
2. 3-Dibrom-1-oxypropan 2°37 40 1°52 35 
2, 3-Dijod-1-oxypropan . 1°51 25 0°95 22 


3. Bemerkungen hiezu. 


Die Zunahme der Verzégerung der Geschwindigkeitskon- 
stanten erfolgt in der Reihenfolge: Chlor, Brom, Jod. Ersatz von 
einem Wasserstoffatom in Athylalkohol durch Chlor erniedrigt 
die Konstanten bzw. deren durch Chlorwasserstoff hervorgerufenen 
Zuwachs um 28—35°/p bzw. um 25—37°/, in der Essigsiiure und 
um 37—47°%/, in der Ameisensiure. Fiir den Ersatz durch Brom 
sind die entsprechenden Zahlen 34—44°/, bzw. 36—40°/, und 46 
bis 53°/, fiir den durch Jod 48—58°/, bzw. 52—57°/, und 67 bis 
72°/,. Ersetzt man im normalen Propylalkohol je ein «- und ein 
8.stiindiges Wasserstoffatom durch Chlor, so tritt in Essigsiure 
eine Erniedrigung um 52—55°/, bzw. 54°/, ein, in Ameisensiure 
um 55—60°/,; fiir Brom sind die entsprechenden Erniedrigungen 
58—61 bzw. 58—62°/, und 60—65°/,, fiir Jod 66°/) bzw. 62 bis 
64°/, und 75—78°/ . 

Auffallenderweise bewirkt der Ersatz eines Wasserstoffatoms 
im sekundéren Propylalkohol durch Chlor sowohl in Essigsiure 
als auch in Ameisensdure bei Abwesenheit von Chlorwasserstoff 
nicht nur eine weit stirkere Erniedrigung als der gleiche Ersatz 
im Athyl- und — euB8er in chlorwasserstoffhaltiger Essigsiure — 
im normalen Propylalkohol, sondern sogar als der Ersatz von 
zwei Wasserstoffatomen durch zwei Chlor-, ja selbst durch zwei 
Bromatome im letzteren, nimlich um 63°/, in der Essig- und 
um 69—74°/, in der Ameisensiiure. In Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff ist die rniedrigung in Essigsiure (27—34°/)) unge- 
fihr ebenso groB wie beim Athylalkohol, in Ameisensiure (58 bis 
72°/,) dagegen weit gréBer. 

Auch im primiren Propylalkohol verringert Ersatz eines 
a-Wasserstoffatoms durch Chlor die Geschwindigkeitskonstanten 
viel stirker als im Athylalkohol, ja sogar eher stirker als beim 
letzteren der Ersatz durch Brom, nimlich in chlorwasserstofffreierer 
Essig- bzw. Ameisensiure um 43—49°/, bzw. 54—57°/o, in chlor- 
wasserstofthaltiger Hssigsiiure um 37—39°/o. 
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II]. Der Einflu8 der Substitution durch Alkylgruppen 


1. In Essigsture bei 25°. 














w, =0°115 Ww, = 1°029 
Alkohol e k,—k, . ! k,—k, ; 
R10 %, "lg Rg IGF, 0, 
c c | 
Zyklohexanol. ... . 450 100 0466 #100 432 100 0606 = 100 
Menthol ....... 131 29 0°315 68 112 26 0°385 62 
Banal. ieee 355 79 0544 117 345 80 0626 103 


2. In Ameisensiure 15° (25°), 


w, =0°115 wy = 1°029 





- 5 ts 


Alkokol k, %%/y (Ke) (°/o) 


k, — ky k,—k,!? 
: % he he &) Cd— *, 
: c c 

Zyklohexanol 3°03 100 (7°62) (100) 767 100 1°91 100 (4°93) (100) 406 100 
Menthol . . 1°04 34 (2°62) (34) 277 36 O°66 35 (1°61) (33) 153 38 
Borneol . . 2°64 87 (6°75) (89) 678 88 1°66 87 (4°30) (87) 873 92 








3. Bemerkungen hiezu. 


Gleichzeitiger Ersatz je eines H-Atoms durch (CH;),CH — am 
a- — und durch CH; am §£-C-Atom (Menthol) ermiaBigt bei 
Wo ==0°125 bzw. 1°029 in Essigsiiure die / um 71% bzw. 74%, 
in Ameisensdéure um 66% bzw. 65% bei 15° und um 66% bzw. 
67% bei 25°, die k./.—ko/, um 32% bzw. 38% in ersterer und 
um 64% bzw. 62% in letzterer Saure. 

Sehr viel schwicher verziégernd, ja in chlorwasserstoffhal- 
tiger Essigsiure sogar beschleunigend wirkt dagegen gleichzeitiger 
Ersatz eines H-Atoms durch CH, an einem 2-C-Atom und je 
eines H-Atoms an je einem z- und (-C-Atom durch (CH;),C= 
unter Bildung von zwei Fiinfer-Ringen aus dem Sechser-Ring 
(Borneol): In Essigsiure sinken dadurch die *% nur um 21% 
bzw. 20%, in Ameisensiure sogar nur um 13% bei 15° und um 
11% bzw. 13% bei 25°. Die k,/.—k/. steigen, wie erwihnt, 
in Essigsiure um 17% bzw. 3%, wihrend sie in Ameisensdéure um 
12% bzw. 8% fallen. 

Bei beiden Derivaten des Zyklohexanols ist in beiden Saiuren 
die verzégernde Wirkung ohne Chlorwasserstoff stirker als mit ihm. 





12 Mittelwerte fiir ¢=0'00225, 0°003, 0°00475. 
13 Mittelwerte fiir c =0°003, 0°0081. 
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F) Die Veresterungsgeschwindigkeit der Ameisensiure 
in tertidrem Butylalkohol. 


| Die im Voranstehenden mitgeteilte Priifung der kryo- 
i skopischen Methode der Messung der Veresterungsgeschwindig- 
= } keiten von Menthol und Borneol in Ameisensiiure durch acidi- 
*  «metrische Bestimmung der letzteren hatte den Nachteil geringer 
Genauigkeit. Denn selbst nach vollstindiger Veresterung war der 








100 Verbrauch an normaler Natronlauge nur um 0°3 cm* kleiner als 
he za Versuchsbeginn bei einem Gesamtverbrauch von etwa 48 cm’, 
Daher wurde umgekehrt die Veresterungsgeschwindigkeit einer 
Siure in einem Alkohol, und zwar der Ameisensiure in dem be- 
kanntlich erst bei 25° schmelzenden tertiiiren Butylalkohol zu- 
na nichst, wie oben beschrieben, durch kryoskopische Bestimmungen 
2 und sodann auch noch durch acidimetrische Titrationen ermittelt. 
to Die Versuchsanordnung im letzteren Fall war die gleiche 
o -F wie die in der Arbeit des einen von uns iiber die Veresterung 
33 OE der Benzoesiiure'* beschriebene. Dem Reaktionsgemisch wurden je 
92 [| 2'061 cm’ entnommen und mit Phenolphthalein als Indikator mit 
% 00413 normaler Barytlauge titriert. Der Verbrauch an letzterer 
ist bei den Versuchsreihen Nr. 371 und 372 unter A bzw. A—X 
m |@ fir den Versuchsbeginn (¢—0) bzw. fiir die Zeit ¢ angegeben. 
ei fl In allen Fallen wurde ohne Katalysator bei 25° gearbeitet. 
,, | Der tertiire Butylalkohol wurde von MERcK bezogen, 12 Stunden 
v. | itiber Kalk gekocht und sodann zweimal iiber Calciumspinen 
d | destilliert. Es waren Kyr50—=82'6°, F,=25'47°, d29 —0'7871; 
+ die molare Gefrierpunktserniedrigung betrug 12°8°. 
- @ Wie man sieht, stimmen die Mittelwerte der acidimetrisch 





T ermittelten Konstanten (4,094, 0°89) mit den kryoskopisch ge- 
fundenen (km 0°92, 0°90) sehr gut iiberein. 

= & In zwei von den vier Versuchsreihen zeigen die Konstanten 
g | einen im allgemeinen absteigenden Gang, dieser kénnte nicht 
, durch das bei der Reaktion entstandene Wasser erklirt werden, 
da dieses, wie der eine von uns hat zeigen kénnen, bei der Ver- 











n ; 
, ' esterung ohne Katalysator nicht verzégernd wirkt. Da nun, wie 
n ff gleichfalls der eine von uns beobachtet hat, letztere Veresterung von 
Saéuren in Alkoholen vielfach nach der Gleichung fiir _,,sesqui- 
27 1 1 \15 
: molekulare“ Reaktionen tae & = vor sich geht, 
t Va—x Va 








** Mh. Chem. 27 (1906) 543 bzw. S.-B. Ak. Wiss. Wien (II b) 115 (1906) 341. 
** Mh. Chem. 29 (1908) 807 bzw. S.-B. Ak. Wiss. Wien (II b) 117 521. 
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wurden die #+/, fiir Nr. 371 und 372 berechnet. Indessen zeiyep 
die k*/, bei Nr. 371 noch immer einen absteigenden Gang, (ec; 
natiirlich schwicher ist als bei den &, bei Nr. 372, wo kein Gang 
der & bemerkbar ist, steigen die k*/, an. Es reicht somit das 


Versuchsmaterial — besonders weil die a nicht geniigend ver- 
schieden sind — nicht aus, um entscheiden zu kénnen, ob die 


Reaktion mono- oder sesquimolekular ist, doch scheint eher das 
erstere der Fall zu sein, so daB der bei zwei Versuchsreihen 
beobachtete absteigende Gang der k auf Versuchsfehler zuriick- 
zufiihren sein diirfte. 


I. Kryoskopische Bestimmungen. 


Versuchs-Nr. 369 Versuchs-Nr. 370 
a, =0°112 w, =0°0 a, = 0°0926 w, =0°0 
A, = 1°452 W,, = 0034 4, =1195 W», = 0°030 
k,,, = 0°92 k,,, = 0°90 

t—t, A—A, k t—t, A—A, k 
0°138 0°323 0°95 0°115 0°266 1°08 
0°384 0°644 0°83 0°402 0°595 0°88 
0°441 0°828 1°09 0°597 0771 0°93 
1°03 1°079 0°87 111 0°937 0°82 
9°0 1°237 a= 1°00 1°068 a 


II. Acidimetrische Titrationen. 


Versuchs-Nr. 371° Versuchs-Nr. 372'* 
w, = 0 a,=0107 a’,=084 w,=0 a, =0°121 a’, =0°09 
W, = 00382 w'-=0'025 A=420 w,=0034 w',,=0027 A=4'73 


t A—zx k Key), t A-2z k k, ly 
0°121 3°04 1°16 100 0°120 3°65 0°94 0°72 
0°217 2°27 1°23 1°14 0°266 2°84 0°83 0°71 
0°415 1°73 0°93 0°93 0°343 2°21 0°96 0°88 
0°656 1°26 0°80 0°87 0°504 1°64 0°91 0°90 

0°731 1°12 0°86 0°92 
k,, = 0°94 kes), ih k,, = 089 k, = = 0°84 


Zusammenfassung. 


Es wurden die Veresterungsgeschwindigkeiten von Menthol, 
Borneol, Zyklohexanol, 1-Chlor-2-oxypropan, Athylenchlor-, Athylen- 
brom-und Athylenjodhydrin, 2, 3-Dichlor-, 2, 3-Dibrom- und 2, 3-Di- 





6 Unter a’,, w’,, sind Mole je Liter Lésung angegeben. 
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jod-l-oxypropan und 2-Chlorpropanol-1 sowohl in Essig-, als auch 
in Ameisenséure mit und ohne Chlorwasserstoff als Katalysator 
bei einem Anfangswassergehalt von 0°1 und 1 Mol je Kilogramm 
bei 15° und 25° durch Messung der Zunahmen der Gefrierpunkts- 
erniedrigungen bestimmt und die Konstanten fiir monomolekulare 
Reaktion berechnet. 

Bei einigen Versuchen wurde zur Kontrolle der Fortschritt 
der Veresterung durch acidimetrische Titrationen ermittelt, wobei 
innerhalb der Fehlergrenzen die gleichen Ergebnisse erhalten 
wurden. Die untersuchten Alkohole werden unter den Versuchs- 
bedingungen vollstindig verestert. 

Ubereinstimmend mit friiheren Beobachtungen werden durch 
Erhéhung des Wassergehaltes die Veresterungsgeschwindigkeits- 
konstanten in chlorwasserstoffhaltiger Essigsiure vergréBert, 
in chlorwasserstofffreier und in Ameisenséure durchwegs ver- 


k leinert. 

Die durch Chlorwasserstoff bewirkte Vergré8erung der Ge- 
schwindigkeitskonstanten ist ungefahr dessen Konzentrationen pro- 
portional und betrigt je Mol Chlorwasserstoff in der Essigsiure 
bei den primiiren Alkoholen im Mittel etwa das 5000fache, bei 
den sekundiren Alkoholen rund das 2700fache der ohne Chlor- 
wasserstoff gefundenen Werte, in der Ameisensiaure bei beider- 
lei Alkoholen etwa das 240fache. Bei den Versuchen ohne Kataly- 
sator war die Geschwindigkeitskonstante in Ameisensiure 
beim kleineren Wassergehalt im Mittel 16000, beim grdéBeren 
11000mal gré8er als in Essigsiure bei gleicher Temperatur (25°). 
Die k./-—ko/, sind gleichfalls bei 25° in Ameisensiure bei den 
priméren Alkoholen 850 bzw. 400mal, bei den sekundiren Alko- 
holen 2200 bzw. 1100mal gréBer als in Essigsiure. 


Durch Erhséhung der Temperatur von 15° auf 25° werden 
in chlorwasserstoffhaltiger Essigsiiure die Geschwindigkeits- 
konstanten von Menthol bei w—0O115 auf das 2°4fache, bei 
Wo =1'03 auf das 2°8fache erhéht, entsprechend Aktivierungs- 
wairmen von 14:7 bzw. 176 Kalorien, fiir Borneol sind die dies- 
beziiglichen Werte 2°3, 2°7, 14°0 und 16°7. 

In Ameisensdéure bewirkt die gleiche Temperaturerhéhung 
praktisch unabhingig von der Natur der untersuchten Alkohole 
und dem Wasser- und Chlorwasserstoffgehalt eine Erhtéhung 
auf das 2°5;fache, entsprechend einer Aktivierungswirme von 
158 Kalorien. 
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Mit steigender Zahl und Ordnungszahl der in die Alkohole 
eingefiihrten Halogene nimmt die Veresterungsgeschwindigkeit 
ab, dagegen bewirkt die Bildung von zwei Fiinfer-Ringen aus 


einem Sechser-Ring eher eine Erhéhung, denn Borneol wird so- 


wohl mit als auch ohne Chlorwasserstoff in beiden Sauren we- 
sentlich rascher verestert als Menthol und im Mittel nicht viel 
langsamer als Zyklohexanol. 

Fiir die Geschwindigkeitskonstante der Selbstveresterung der 
Ameisenséure in urspriinglich wasserfreiem tertiéren Butylalko- 
hol bei 25° ergibt sich im Mittel aus gut iibereinstimmenden acidi- 
metrischen und kryoskopischen Bestimmungen die monomolekulare 
Konstante ky) = 0°91. 
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